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略 語 表 
 
略記 完全表記 
CC. Column chromatography 
CD Circular dichroism 
COSY Correlation spectroscopy 
E. ruticarpa Euodia ruticarpa 
EtOAc Ethyl acetate 
EtOH Ethanol 
Ext. Extract 
Fig. Figure 
Fr. Fraction 
HMBC Heteronuclear multiple bond correlation 
HPLC High performance liquid chromatography 
L Lower unit  
M Middle unit 
MeOH Methanol 
MIC Minimum inhibitory concentration 
MRSA Methicillin-resistant Staphylococcus aureus 
NMR Nuclear magnetic resonance 
NOESY Nuclear overhauser effect spectroscopy 
P. corylifolia Psoralea corylifolia 
PBP Penicillin binding protein 
Prep Preparative 
ROESY Rotating-frame nuclear overhauser effect correlation spectroscopy 
Temp. Temperature 
TLC Thin-layer chromatography 
U Upper unit 
UV Ultraviolet 
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緒言 
アジア伝統医学, 特に中医学や漢方医学で使用されてきた生薬は, 長期的な臨床経験の
積み重ねがあり, 有用性だけでなく, その多くで, 少なくとも急性毒性が低いことについて
は期待できるとみなされる。生薬の成分は様々な生理活性を持っており, 特に, 特定の生薬
について, これまでに研究が行われてきた成分以外に, 未知成分にも活性を有する可能性
がある。本研究においては, 繁用生薬の代表となる補骨脂および呉茱萸の成分について詳細
な検討を行った。 
補骨脂はマメ科の植物Psoralea corylifoliaの乾燥果実であり, 中国を中心に臨床において
婦人の出血, 白斑, 乾癬, 早漏, 遺尿, 腰痛, 頻尿などに用いられており, 補骨脂が配合され
た主な漢方処方としては補骨脂丸, 青娥丸, 四神丸などがある。成分としては, bakuchiol (1) 
を初めとするメロテルペン類, psoralen (23) が代表となるクマリン類, また, 様々なフラボ
ノイドが報告されている。これらの成分の中で, 補骨脂の主成分であるbakuchiol (1) には抗
菌活性 (1), 抗腫瘍活性 (2), 骨量低下抑制作用 (3) などが報告されており, フラボノイドの
一つであるneobavaisoflavone (8) には骨形成促進作用 (4) や抗菌活性 (5) が報告された。また, 
psoralen (23) は, その光感作促進作用が白斑病, 乾癬の治療に応用されている。 
呉茱萸はミカン科の植物 Euodia ruticarpa の未熟果実であり, 鎮痛, 止瀉, 健胃, 利尿など
の目的で使用される。漢方では温経湯, 呉茱萸湯, 当帰四逆加呉茱萸生姜湯などの処方に配
合される。呉茱萸の含有成分のうち, アルカロイドがよく知られており, 中には evodiamine 
(43) に代表されるインドールアルカロイド, evocarpine (37) を初めとするキノロンアルカロ
イドが報告されている。また, ミカン科の植物が共通に含有するリモノイド (トリテルペノ
イド苦味質) も存在している。これまでに呉茱萸のアルカロイド成分の活性についてが主に
研究されており, 例として, キノロンアルカロイドの evocarpine (37) などに抗菌活性 (6, 7) 
が認められ, インドールアルカロイドの evodiaminn (43) に抗腫瘍活性 (8) や抗菌活性 (9) 
が報告されている。 
補骨脂および呉茱萸の含有成分には, いずれも抗菌活性を有するものがあり, 中でも, 補
骨脂の主成分であるメロテルペノイドの bakuchiol (1) および呉茱萸のキノロンアルカロイ
ド成分としての evocarpine (37) が多剤耐性菌であるメチシリン耐性黄色ブドウ球菌 
(methicillin-resistant Staphylococcus aureus, MRSA) に対し, 強い抗菌作用を示している (7, 10)。
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主成分として知られるこれら以外の抗 MRSA 成分については, 詳細な検討がされていない。
そこで, 本研究では MRSA に対する抗菌活性を指標として, 補骨脂および呉茱萸の成分に
ついて詳細な研究を行うこととした。補骨脂の成分のうち, bakuchiol (1) と部分的に類似し
た構造を持つ化合物が多数含有しており, それらにも抗 MRSA 活性を示す可能性が高いと
考えられる。また, 呉茱萸に関して, 今までに低極性成分の探索が進んでいる一方, ポリフ
ェノール性のような高極性の成分に関する研究が十分ではない。本研究において, 呉茱萸の
粗分画について抗 MRSA 活性を調べた結果, 酢酸エチルエキスに抗菌活性を認めた。この
ことから, 本研究ではポリフェノールを中心に酢酸エチルエキスの成分の探索を進めた。 
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第１章 補骨脂の成分およびそれらの MRSA に対する作用 
補骨脂については, クマリン, フラボノイド, メロテルペンなど多くの化合物がこの植物
より単離されている。これらの成分のうち, 主成分のメロテルペン bakuchiol (1) には, 抗
MRSA 活性を有することが報告され (10), 予備的検討により, 補骨脂には bakuchiol (1) 以外
にも他の活性成分の存在が示唆されたことから, 本研究では, 補骨脂の成分およびそれら
の MRSA に対する作用について検討を進めた。その結果, 以下に示すような知見が得られ
た。 
 
1-1  補骨脂の成分について 
1-1-1  補骨脂から成分の単離 
中国市場で得られた生薬の補骨脂を粉砕し粉末としたのち, n-hexane, EtOAc, MeOH で順
次, 冷浸を行って, 各溶媒の極性にしたがった抽出を行い, n-hexane エキス, EtOAc エキス, 
MeOH エキスをそれぞれ得た。得られた各エキスについて, Chart 1 に示すように各種カラム
クロマトグラフィーおよび分取 HPLC を行い 33 種の化合物 (1–33) を単離した。 
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Chart 1 Isolation of compounds from P. corylifolia fruits. 
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1-1-2  既知化合物の同定 
補骨脂から単離した化合物 1–33 のうち 31 種は既知化合物であり, HPLC による標品との
直接比較およびNMRデータの文献記載のデータとの比較により, それぞれ bakuchiol (1) (11), 
3,2-hydroxybakuchiol (2) (11), 1,3-hydroxybakuchiol (3) (11), 12,13-diolbakuchiol (4) (12), 
bavachinin (5) (13), bavachin (6) (14), neobavaisoflavone (8) (13), corylin (9) (15), corylifol A (10) (16), 
8-prenyldaidzein (11) (17), daidzein (12) (18), daidzin (14) (18), isobavachalcone (15) (15), corylifol B 
(16) (16), bavachalcone (17) (19), corylifol C (18) (16), neoschaftoside (19) (20), schaftoside (20) (20, 21), 
isoschaftoside (21) (20, 22), psoralidin (22) (14), psoralen (23) (23), isopsoralen (24) (24), cnidioside A 
(25) (25), psoralenoside (26) (26), isopsoralenoside (27) (26), psoralic acid O-glucopyranside (28) (27), 
isopsoralic acid O-glucopyranoside (29) (27), protocatechualdehyde (30) (HPLC), p-hydroxybenzoic 
acid (31) (28), uridine (32) (29), uracil (33) (30) と同定した。これらのうち, 化合物 1–4 はメロテル
ペン, 化合物 5, 6 はフラバノン, 化合物 8–12, 14 はイソフラボン, 化合物 15–17 はカルコン, 
18–21 はフラボン, 化合物 22 はクメスタン, 化合物 23, 24 はクマリン, 化合物 25–29 はベン
ゾフラン配糖体, 化合物 30 は単純フェノールアルデヒド, 化合物 31 は単純フェノールカル
ボン酸, 化合物 32, 33 はそれぞれヌクレオシドおよび核酸塩基であった。それらの構造は
Fig. 1 に示した通りである。以上のように, 補骨脂には多様な成分が含まれることを, 実際
に単離することによって確かめることができた。 
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Meroterpenes 
 
 
Flavanones 
 
 
Isoflavones 
 
 
Fig. 1 Structures of known compounds isolated from fruits of P. corylifolia fruits. 
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Chalcones 
 
 
Flavones 
 
 
Coumestan and coumarins 
 
 
Fig. 1 Structures of known compounds isolated from P. corylifolia fruits (continued). 
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Benzofuran glycosides 
 
 
Other compounds 
 
 
Fig. 1 Structures of known compounds isolated from P. corylifolia fruits (continued). 
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1-1-3  新規化合物の構造 
新規化合物 2 種について以下のように構造の検討を進め, それぞれフラバノン (7) およ
びイソフラボン (13) の構造を確立した。 
 
1-1-3-1  Bakuflavanone (7) の構造について 
 
Fig. 2 Structure of compound 7. 
 
化合物 7 は淡黄色粉末として得た。高分解能 FABMS により, 分子式は C20H20O5 であるこ
とが示された。UV スペクトルの吸収パターン215 (log  4.28), 235 (log  4.20), 274 (log  
4.03), 310 (log  3.68) nm] は, フラバノン骨格を持つ bavachin (6) と類似しており (Fig. 3), 
化合物 7 も同様のフラバノン骨格を有すると推定した。 
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Fig. 3 UV spectra of compounds 6 and 7. 
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1H-NMRスペクトル (Fig. 4) では, 芳香族プロトン領域にフラバノンのB環に帰属される
パラ二置換ベンゼン上の A2B2 タイプの計 4 個分のプロトンのシグナル, および A 環上のプ
ロトンに帰属されるシングレットシグナルが Fig. 4 に示すように現れた。さらに, 脂肪族プ
ロトン領域には, フラバノン骨格の C 環 2 位および 3 位の炭素上のプロトンに帰属される, 
計 3 個の互いにカップリングしたメチレンおよびメチンプロトンのシグナルが現れた。ま
た分子内の C5 単位に由来するメチレンプロトン (C-1''-H), メチンプロトン（C-2''-H）, メ
チルプロトン (C-5''-H) とともに, C-4''位のエキソメチレンプロトンに帰属される 2 個のプ
ロトンのシグナルが 5 ppm付近に現れ, C5単位は2-hydroxy-3-methyl-3-butenyl構造として存
在することが示された。これらから, 化合物 7 は, フラバノン骨格の A 環上にこの C5 単位
が結合した構造を有すると推定した。このフラバノン骨格の 2 位の不斉炭素の立体につい
ては, CD スペクトルにおいて (Fig. 5), 306 nmに負のコットンが現れたことから, S 配置であ
ることが明らかになった。 
 
 
Fig. 4 1H-NMR spectrum of 7 (600 MHz, acetone-d6). 
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Fig. 5 CD spectrum of 7. 
 
化合物 7 の 13C-NMR の各シグナルは Fig. 6 のように帰属された。フラバノン骨格部分の
13C-NMR の各シグナルは, 既知化合物である bavachin (6) の 13C-NMR データと比較すると 
(Table 1, C-2–10, C-1'–6') 良い一致が認められ, このフラバノン構造の妥当性が支持された。
また, 化合物 7 の C5 単位部分が 2-hydroxy-3-methyl-3-butenyl の構造をとっていることにつ 
 
 
Fig. 6 13C-NMR spectrum of 7 (151 MHz, acetone-d6). 
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い て は , 13C-NMR ス ペ ク ト ル 上 の こ の 部 分 の 各 シ グ ナ ル を 文 献 記 載 の
5,7,4'-trihydroxy-3'-(2-hydroxy-3-methyl-3-butenyl)-isoflavone (Fig. 7) (31) の 13C-NMR スペクト
ルデータの対応するシグナルと比較したところ (Table 1, C-1''–5'') 良い一致が見られ, 化合
物 7 がこの構造を持つことが確かめられた。また, 本化合物の各炭素のシグナルは, Table 1
および Fig. 6 に示すように, 二本ずつ約 1 : 1 の対になって現れており, これは二級ヒドロキ
シ基が結合している不斉中心 (C-2'') についてジアステレオマーの両方が約 1 : 1 で存在し
ていることを反映したものとして説明される。 
 
 
 
Fig. 7 Structure of 5,7,4'-trihydroxy-3'-(2-hydroxy-3- methyl-3-butenyl)-isoflavone (31). 
 
さらに化合物7のHMBCスペクトルを測定したところ, Fig. 8, 9に示す各相関が見られた。
これらのうち, 2-hydroxy-3-methyl-3-butenyl 基部分の H-1''と A 環の C-5 および C-7 位の炭素
シグナルとの間の相関により, 2-hydroxy-3-methyl-3-butenyl 基は C-6 位に結合していること
が 確かめられた。以上 から , 化合物 7 の構造を (2S)-4',7-dihydroxy-6-(2-hydroxy- 
3-methyl-3-butenyl) flavanone と決定し, bakuflavanone と名付けた。 
 
 
Fig. 8 Key HMBC correlations observed for 7 (600 MHz, acetone-d6). 
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Table 1 13C-NMR Spectroscopic data for 7, bavachin (6) and literature compound 
Position 
7 bavachin (6) Literature compound c  
δC a δC a δC b 
C-2 80.46, 80.42 80.5  154.3 
C-3 44.77, 44.69 44.7  124.1 
C-4 190.56  190.6  181.7 
C-5 131.40  128.2  164.0 
C-6 121.69, 121.63 132.9  100.0 
C-7 164.02  162.8  165.0 
C-8 104.25, 104.28 103.2  94.5 
C-9 163.20  162.7  159.1 
C-10 114.90  114.9  106.2 
C-1' 131.40  131.4  123.1 
C-2' 128.90  128.2  132.9 
C-3' 116.10  116.0  126.8 
C-4' 158.51, 158.52 158.5  157.1 
C-5' 116.10  116.1  116.8 
C-6' 128.90  128.9  131.2 
C-1'' 37.95, 37.80 28.2   38.9 
C-2'' 76.39, 76.47 123.8   77.1 
C-3'' 148.19, 148.23 123.2  148.5 
C-4'' 110.66, 110.70 17.8  110.7 
C-5'' 18.33, 18.37 25.9   18.3 
a 151 MHz, Acetone-d6; b 125 MHz, Acetone-d6; c csee Fig. 7 
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Fig. 9 HMBC spectrum of 7 (600 MHz, acetone-d6). 
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1-1-3-2  Bakuisoflavone (13) の構造について 
 
 
Fig. 10 Structure of compound 13. 
 
化合物 13 は淡黄色粉末として得た。本化合物は高分解能 FABMS により, 分子式が
C20H18O5 であることが示された。また, UV スペクトル上の吸収パターン (Fig. 11) [max 
(log) 248 (4.36), 310 (3.93) nm]から, 本化合物は neobavaisoflavone (8) と同様のイソフラボ
ン骨格を有することが示された。1H-NMR スペクトル (Fig. 12) では,２つの 1,3,4 位置換ベ
ンゼン環上の計 6 個分のプロトンのシグナルが 7 - 8 ppm 付近に現れ, また, 8 ppm 付近にイ
ソフラボンの 2 位のプロトンに帰属される特徴的なシングレットシグナルが観察された。
さらに, 分子内の C5 単位に由来するメチレンプロトン（C-1''-H）, メチンプロトン（C-2''-H）, 
メチルプロトン（C-5''-H）とともに, C-4''位のエキソメチレンプロトンに帰属される 2 個の
プロトンシグナルが 5 ppm 付近に現れ, C5 単位は 2-hydroxy-3-methyl-3-butenyl 構造として存
在することが示された。 
以上から, イソフラボン骨格のいずれかにフェノール性ヒドロキシ基 2 個およびこの C5
単位が結合した構造が推定された。C5 単位の 2'' 位には不斉炭素が存在しているが, 旋光度
がゼロであることから, この化合物はエナンチオマーの等量混合物すなわちラセミ体であ
ると考えられた。 
 
 20 
-0.2
0
0.2
0.4
0.6
0.8
1
1.2
200 250 300 350 400
Wavelength (nm)
A
b
so
rb
an
ce
13
8
 
Fig. 11 UV spectra of compounds 8 and 13. 
 
 
Fig. 12 1H-NMR spectrum of 13 (600 MHz, acetone-d6). 
 
化合物 13 の 13C-NMR は Fig. 13 のように帰属できた。その 13 のイソブラボン部分の各炭
素シグナルのケミカルシフトを既知化合物の neobavaisoflavone (8) のイソフラボン骨格の
部分のデータと比較すると (Table 2), 良い一致が見られ, 化合物 13 は, neobavaisoflavone (8) 
の C5 単位部分のみがプレニル基から置き換わった構造を持つと考えられた。また, 化合物
13 の 2-hydroxy-3-methyl-3-butenyl の部分の構造については, その 13C-NMR スペクトルデー
タを新規化合物 7 と比較すると Table 2 に示すようにほぼ一致しており, 化合物 13 も同様に
この部分構造を持つことが確かめられた。 
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Fig. 13 13C-NMR spectrum of 13 (151 MHz, acetone-d6). 
 
さらに, 化合物 13 について HMBC スペクトルを測定したところ, Fig. 14, 15 に示される
各相関が見られた。これらのうち, 2-hydroxy-3-methyl-3-butenyl 基の H-1'' と B 環の C-2' お
よび C-4' の間に相関が観察されたことから, 2-hydroxy-3-methyl-3-butenyl 基はイソフラボ
ン骨格の C-3' 位に結合していることが確かめられた。以上から, 化合物 13 の構造は
4',7-dihydroxy-3'-(2-hydroxy-3-methyl-3-butenyl) isoflavoneと決定し, bakuisoflavoneと命名した。 
 
 
Fig. 14 Key HMBC correlations observed for 13.  
(600 MHz, acetone-d6) 
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Table 2 13C-NMR Spectroscopic data for 13, neobavaisoflavone (8) and 7 
Position 
13 neobavaisoflavone (8) 7 
δC a δC a δC a 
C-2 153.1 153.2 80.46, 80.42 
C-3 125.2 125.5 44.77, 44.69 
C-4 175.7 175.8 190.56 
C-5 128.5 128.4 131.4 
C-6 115.6 115.6 121.69, 121.63 
C-7 163.1 163.2 164.02 
C-8 103.1 103.2 104.25, 104.28 
C-9 158.7 158.8 163.2 
C-10 118.6 118.6 114.9 
C-1' 124.1 125.5 131.4 
C-2' 132.9 131.2 128.9 
C-3' 126.6 124.4 116.1 
C-4' 156.8 155.7 158.51, 158.52 
C-5' 116.7 115.5 116.1 
C-6' 129.3 128.4 128.9 
C-1''  38.9  29.5 37.95, 37.80 
C-2''  77.1 123.7 76.39, 76.47 
C-3'' 148.5 132.3 148.19, 148.23 
C-4'' 110.6  17.9 110.66, 110.70 
C-5''  18.3  25.9 18.33, 18.37 
a 151 MHz, Acetone-d6 
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Fig. 15 HMBC spectrum of 13 (600 MHz, acetone-d6). 
 
 24 
1-2  補骨脂の抗 MRSA 活性についての検討 
1-2-1  MRSA 菌株の性質 
  本研究での抗菌活性の検討には岡山大学病院臨床分離株である MRSA OM481 株および
OM584 株を使用した。これらのうち, OM481 株は β-ラクタマーゼ非産生株であり, β-ラクタ
ム剤低親和性の細胞壁合成酵素であるペニシリン結合タンパク (penicillin binding protein: 
PBP) PBP-2a を構成型として産生する。一方, OM584 株は β-ラクタマーゼ産生株で, PBP-2a 
は β-ラクタム剤の誘導によって産生する株である。また, これら MRSA の 2 株のコアグラ
ーゼタイプはいずれもⅡ型に属する。これらの菌株は arbekacin および vancomycin を除いた
様々な抗生物質に対して耐性を獲得している (Table 3)。 
 
Table 3 Effects of antibiotics against MRSA strains  
Antibiotics 
MIC (μg/mL) 
OM481 OM584 
Oxacillin  256  256 
Penicillin G   32   16 
Ampicillin  128  128 
Cefimetazole   64   64 
Imipenem   32   16 
Streptomycin    8    4 
Ofloxacin    8    4 
Tetracyclin    4   64 
Erythromycin >128 >128 
Vancomycin    1    2 
Arbekacin      0.5    1 
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1-2-2  補骨脂の MRSA に対する抗菌効果の検討 
補骨脂から Chart 1 に示すようにして得た n-hexane エキス, EtOAc エキスおよび MeOH エ
キスについてまず, MRSA OM584 株に対する抗菌活性を調べた結果は Table 4 に示すとおり
であった。これらのうち n-hexane エキスおよび EtOAc エキスは, MRSA OM584 株に対する
MIC がいずれも 16 g/mL で, エキスとしては強い抗菌活性が見られた。この二つのエキス
を順相 HPLC で分析すると, 補骨脂の主成分である bakuchiol (1) は n-hexane エキスのほと
んどを占めており, EtOAc エキスにおいては, bakuchiol (1) 以外にその他の成分も比較的多
く含まれていた (Fig. 16)。 
先にも述べたように bakuchiol (1) については抗 MRSA 作用を有することが報告されてお
り (10), n-hexane エキスの抗菌活性には主に bakuchiol (1) が寄与していると考えられる。こ
れに対し, EtOAc エキスには bakuchiol (1) 以外にも多くの成分に由来する HPLC ピークが認
められ, bakuchiol (1) の含有割合は明らかに n-hexane エキスにより低いことから, 他の成分
の中に抗 MRSA 活性を有する化合物が見いだされる可能性が高いと考えられる。 
そこで, 本研究では, EtOAcエキスから単離した17種の化合物, 化合物1–11, 13, 15, 16, 18, 
23, 24 について, 微量液体希釈法を用いて抗 MRSA 活性を評価した。これらの化合物の構造
は Fig. 17 に示した。 
 
Table 4 Antibacterial effects of crude extract from P. corylifolia fruits against MRSA 
Sample 
MIC (μg/mL) 
MRSA OM584 
n-Hexane ext.  16 
EtOAc ext.  16 
MeOH ext. 512 
Oxacillin 256 
Vancomycin    2 a 
a Data from ref. (32) 
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Bakuchiol (1)
A
Bakuchiol (1)
B
 
Fig. 16 HPLC chromatograms of n-hexane and EtOAc ext. (A: n-hexane ext.; B: EtOAc ext.). 
Column: YMC-PACK SIL-A 003 (250 × 4.6 mm I.D); mobile phase: n-hexane : EtOAc = 3:1;  
flow rate: 1.5 mL/min; detector: 280 nm.  
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Fig. 17 Structures of compounds tested anti-MRSA effects. 
 
 これらの化合物の抗菌活性の結果を Table 5 に示した。 
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Table 5 Antibacterial effects of compounds against MRSA 
Compounds 
MICs (μg/mL) 
MRSA OM481 MRSA OM584 
Meroterpenes   
Bakuchiol (1)   8   8 
3,2-Hydroxybakuchiol (2)  >32 >32 
1,3-Hydroxybakuchiol (3) >32 >32 
12,13-diolbakuchiol (4)  >32 >32 
Flavanones   
Bavachinin (5) >32  32 
Bavachin (6)  32  32 
Bakuflavanone (7)  >32 >32 
Isoflavones   
Neobavaisoflavone (8)  16  16 
Corylin (9)   >32 >32 
Corylifol A (10)  >32 >32 
8-Prenyldaidzein (11)  >32 >32 
Bakuisoflavone (13)  >32 >32 
Chalcones   
Isobavachalcone (15)   8   8 
Corylifol B (16)   16   8 
Flavone   
Corylifol C (18)   16  16 
Coumarins   
Psoralen (23)  >32 >32 
Isopsoralen (24) >32 >32 
Oxacillin 256 256 
Vancomycin    1 a    2 a 
a Data from ref. (32) 
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補骨脂から単離した化合物の MRSA に対する抗菌作用については, 以下に示すような化
学構造と抗菌活性の強弱の関係が認められた。 
 
(1) メロテルペン類：Bakuchiol (1) は補骨脂の主成分であり, 本研究においても MRSA 
のOM481およびOM584の両菌株に対して抗菌活性が認められ, そのMICは8 g/mL
であった。これに対して , 3,2-hydroxybakuchiol (2), 1,3-hydroxybakuchiol (3), 
12,13-diolbakuchiol (4) は 32g/mL の濃度で抗 MRSA 活性を示さなかった。この三
種類の化合物はいずれも, bakuchiol (1) の末端プレニル基が酸化された構造を持つ。
したがってこれらメロテルペン類においては, 末端プレニル基を含むアルキル基部
分が抗菌活性にとって重要と考えられる。 
(2) フラバノン類：検討した 3 種のうち, bavachin (6) のみが MRSA OM481 および 
OM584 に対して , MIC 32 g/mL で抗菌活性を示した。Bavachin (6) および
bakuflavanone (7) の構造を比較すると, bavachin (6) のプレニル基が酸化されてでき
た bakuflavanone (7) の抗菌活性が失われ, プレニル基の重要性が示された。また, 
bavachinin (5) および bavachin (6) はいずれもプレニル基を有するが, bavachin (6) の
A 環の 7 位のヒドロキシ基がメチル化されてできた bavachinin (5) では抗 MRSA 活
性が低下した。このことからフラバノン骨格上のフェノール性ヒドロキシ基も重要
な役割を果たしていると考えられる。 
(3) イソフラボン類：検討した 5 種のイソフラボン類のうち, neobavaisoflavone (8) のみ
に抗 MRSA 活性  (MIC 16 g/mL) が認められた。Corylin (9), corylifol A (10), 
8-prenyldaidzein (11), bakuisoflavone (13) はプレニル基から誘導された置換基 (環化
されたもの, 二量体になったもの, 酸化されたもの) を有しているが, これらは抗菌
活性が認められなかった。特に, 化合物 8 および 11 を比較すると, イソフラボン骨
格に結合したプレニル基の位置も大きな影響を与えると考えられる。また, corylifol 
A (10) がゲラニル基 (プレニル基の二量体) を有しており, MRSA に対する MIC が
低く, その原因は本研究の結果だけで考察が難しいが, 今後, さらなる検討が必要に
なると考えられる。 
(4) カルコン類：Isobavachalcone (15) は MRSA OM481 および OM584 株に対して, MIC   
8 g/mL であり, 今回検討したものの中では強い抗菌活性を示した。また, もう一つ
のカルコン corylifol B (16) も同じ程度の強い抗 MRSA 活性 (MIC 8–16 g/mL) を示
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した。これらはいずれも分子内にプレニル基を有している。 
(5) フラボン類：本研究では corylifol C (18) のみを検討したが, 本化合物は比較的強い
抗菌活性を示した。 
(6) クマリン類：Psoralen (23) および isopsoralen (24) の 2 種について検討したところ,こ
れらはいずれも抗 MRSA 活性を示さなかった。 
 
以上に示したように, 抗 MRSA 活性を調べた 17 種の化合物のうち, MRSA OM481 株およ
び OM584 株に対し, bakuchiol (1) 以外にも, これと同等の強さの抗菌活性を示す化合物 (化
合物 6, 8, 15, 16, 18; MIC 8–32 g/mL, Fig. 18) が 5 種見出された。これらの化合物の抗 MRSA
活性には, プレニル基の存在とその位置およびヒドロキシ基の存在が重要であり, また, 化
合物の骨格も抗菌活性に影響を与えることが明らかになった。本研究から得られた化合物
の MRSA に対する構造―活性の関連性は先行研究で報告された甘草のプレニルフラボノイ
ド (33) の結果と良い一致が見られた。 
 
 
Fig. 18 Compounds which showed anti-MRSA effects isolated from fruits of P. corylifolia. 
 
先に, 茶葉の主カテキン成分の epigallocatechin gallate や山椒のプロシアニジンポリマー
のようなポリフェノール性の植物成分について, その MRSA に対する作用機構の検討が行
われており, 低浸透圧および高塩濃度条件下での実験により, MRSA の細胞膜に直接障害を
与えることが示されている (34, 35)。他方, 甘草のプレニルフラボノイドの抗 MRSA 作用の検
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討などにより, ペニシリン結合タンパクPBPsの代替タンパクPBP-2aの産生には影響を与え
ないことも示されている (33)。これらおよび本研究によって示された抗 MRSA 作用と化学構
造との関係についての検討結果を併せて考えると, 補骨脂成分の MRSA に対する作用につ
いては, 疎水性のプレニル基による細胞膜への親和性と, フェノール性ヒドロキシ基によ
る細菌細胞膜障害とが, 抗菌作用について少なくともその一部に関与していると考えられ
る。 
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1-3  EtOAc エキスに含まれる主要な成分の定量分析 
本研究において, 補骨脂の EtOAc エキスから数種の抗 MRSA 活性を有する化合物が見出
されたことから, 補骨脂から抗 MRSA 活性を有するシードとなる化合物の開発が期待され
る。本生薬の利用価値を評価するために, 抗菌活性を示している化合物 bakuchiol (1), 
bavachin (6), neobavaisoflavone (8), isobavachalcone (15), corylifol B (16) と共に HPLC で明瞭
に観察できる化合物 bavachinin (5), corylifol A (10), psoralen (23), isopsoralen (24) 計 9 種の化
合物について, Fig.19 に示す HPLC による一斉分析条件を確立し, この条件を用いて, 絶対
検量線法により含有量を求めた。その結果を Table 6 にまとめた。 
 
7, 13 18
5
6
8
9
10
11
15
16
1
3
24
23
24
 
Fig. 19 HPLC-UV chromatogram of EtOAc extract from P. corylifolia at 280 nm.  
Column: YMC-PACK Pro-C18 (6.0 mm i.d. x 150); mobile phase (gradient elution): A, water-acetonitrile –formic 
acid (60:40:1), B, water-acetonitrile-formic acid (20:80:1); flow rate, 1.0 mL/min; oven temperature, 40oC; The 
numbers of representative compounds were displayed in Fig. 17. 
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Table 6 Contents of major constituents in EtOAc extract of P. corylifolia. 
Compounds Content (% w/w) a 
Bakuchiol (1) 16.49 ± 0.455 
Bavachinin (5) 5.03 ± 0.100 
Bavachin (6) 1.80 ± 0.059 
Neobavaisoflavone (8) 2.33 ± 0.054 
Corylifol A (10) 1.86 ± 0.046 
Isobavachalcone (15) 3.14 ± 0.111 
Corylifol B (16) 1.81 ± 0.121 
Psoralen (23) 1.76 ± 0.052 
Isopsoralen (24) 1.26 ± 0.071 
a The value was given as the mean ± standard deviation (SD) based on the triplicate experiment. 
 
これらの化合物のうち, bakuchiol (1) および isobavachalcone (15) に最も強い抗 MRSA 活
性が認められた。Bakuchiol (1) の含有量は最も多く, isobavachalcone (15) も比較的多く含ま
れている。抗菌活性を示した bavachin (6) の含有量はその誘導体で抗菌活性を示さなかった
bavachinin (5) より少ないが, 定量の結果から, 今回得た 74.1 g の EtOAc エキスの中でもお
よそ 1.3 g は bavachin (6) であることになる。また, 同様に強い抗 MRSA 活性を示したカル
コン類である corylifol B (16) およびイソフラボン類のneobavaisoflavone (8) も多く含有して
いることが認められた。 
以上のように, 補骨脂に含まれている強い抗 MRSA 活性を示す化合物の含有量も多く, 
このことは補骨脂の抗 MRSA 薬開発の資源として利用される可能性を示している。 
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1-4  補骨脂の成分の構造上の特徴 
本研究で補骨脂から単離した成分の構造上の特徴については, 以下のようにまとめられ
る。 
補骨脂には, メロテルペン類, フラボノイド類 (フラバノン, イソフラボン, カルコン, 
フラボン), クメスタン類, クマリン類, ベンゾフラン類といった様々な骨格の化合物が含
有されており, これらの化合物の中に, bakuchiol (1) と同様にプレニル基を有するものが多
い。本研究において, 新規フラバノンとして bakuflavanone (7), 新規イソフラボンとして
bakuisoflavone (13) をそれぞれ見出すことができた。この二つの新規化合物に, いずれも酸
化されたプレニル基, すなわち 2-hydroxy-3-methyl-3-butenyl 基を有することが特徴的である。 
Neoschaftoside (19), schaftoside (20), isoschaftoside (21) はいずれもアピゲニンの C-配糖体
であり, これまでに補骨脂からの単離報告がなかった。本研究では, このようなフラボノイ
ドの C-配糖体が補骨脂に存在していることが明らかになった。 
また, ベンゾフランの psoralenoside (26) および isopsoralenoside (27) については補骨脂か
らの単離報告があるが, これらのトランス異性体としての psoralic acid O-glucopyranside (28) 
および isopsoralic acid O-glucopyranoside (29) の補骨脂からの単離報告はまだなく, これらは
psoralenoside (26) および isopsoralenoside (27) の側鎖にあるシス二重結合のトランス化によ
って生成された可能性が考えられる。Cnidioside A (25) は psoralenoside (26) または psoralic 
acid O-glucopyranside (28) の側鎖の二重結合が還元されたもの (Fig. 20) に相当し, 補骨脂
からの単離報告は初めてである。 
こうした分析条件の確立により, 補骨脂のロットによる成分の差異についての検討が可
能となった。この場合, 同じ種の産地や季節による変動があったとしても, 少なくとも補骨
脂の基原植物にこれらの生産能を有することが示されたことになり, それらの生合成過程
の抑制や促進の要因を解明する手段に繋がる可能性が考えられる。 
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Fig. 20 Structures of known compounds first time isolated from P. corylifolia.  
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第２章 呉茱萸の成分およびそれらの MRSA に対する作用 
呉茱萸の成分については, 先にも述べたように, evodiamine, rutaecarpineのようなインドー
ル型アルカロイド, evocarpine を代表とするキノロンアルカロイドや evodol を初めとしたト
リテルペノイド苦味質などが報告されており, また, 精油も知られる。これらの化合物に関
する生理活性については, evodiamine の抗がん作用 (8), キノロンアルカロイドの抗菌活性 (6, 
7, 36) などが報告されている。本研究では, これまでに研究が少ない, より高極性の成分を中
心に検討を進めた。本章ではこの呉茱萸の成分の検討の結果, および単離した成分の抗
MRSA に対する作用の検討結果について述べる。 
 
2-1  呉茱萸の成分について 
2-1-1  呉茱萸からの成分の単離 
日本国内市場で入手した呉茱萸について, 粉砕後, n-hexane で冷浸抽出し, n-hexane エキス
を得た。その残渣をさらに 70% acetone 中でホモジナイズし, 濾過, 濃縮し, 濃縮中に生じた
不溶物を分離後, 水溶液を EtOAc で抽出し, EtOAc エキスを得た。EtOAc 抽出後の水層をア
ンモニア水で pH 10 に調整し, CHCl3 でさらに抽出して CHCl3エキスおよび水エキスをそれ
ぞれ得た。こうして得た各エキスについて, 各種カラムクロマトグラフィーおよび分取
HPLC を行い, 38 種の化合物を単離した。(Chart 2) 
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Chart 2 Isolation of compounds from Euodia fruits. 
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2-1-2  既知化合物の同定 
本研究によって呉茱萸から単離した 38 種の化合物のうち 35 種は既知化合物で, HPLC に
よる標品との直接比較および NMR データの文献記載のデータとの比較により, それぞれ
1-methyl-2-[(Z)-6-undecenyl]-4(1H)-quinolone (34) (37), 1-methyl-2-[(4Z,7Z)-4,7- 
tridecadienyl]-4(1H)-quinolone (35) (37), 1-methyl-2-undecyl-4(1H)-quinolone (36) (38), evocarpine 
(37) (37), dihydroevocarpine (38) (37), 1-methyl-2-tetradecyl-4(1H)-quinolone (39) (37), 
1-methyl-2-pentadecyl-4(1H)-quinolone (40) (37), rutaecarpine (41) (39), rhetsinine (42) (40), 
evodiamine (43) (HPLC), limonin (44) (41), evodol (45) (42), hyperoside (46) (43), 
isorhamnetin-3-O-glucopyranoside (47) (44), isorhamnetin-3-O-galactopyranoside (48) (45), 
isorhamnetin 3-O-rutinoside (49) (46), (4R,8R,9S)-4,8-bis(3,4-dihydroxyphenyl)-3,4,9,10- 
tetrahydro-5,9-dihydroxy-2H,8H-benzo[1,2-b:3,4-b']dipyran-2-one (52) (47), (4S,8R,9S)-4,8-bis(3,4- 
dihydroxyphenyl)-3,4,9,10-tetrahydro-5,9-dihydroxy-2H,8H-benzo[1,2-b:3,4-b']dipyran-2-one (53) 
(47), (2R,3S,10R)-2,10-bis(3,4-dihydroxyphenyl)-3,4,9,10-tetrahydro-3,5-dihydroxy-2H,8H- 
benzo[1,2-b:3,4-b']dipyran-8-one (54) (48), rhinchoin Ia (55) (48,49), apocynin A (56) (50), procyanidin 
B3 (57) (51), procyanidin B2 (58) (52), prodelphinidin B3 (59) (53), catechin-(4→8)-epicatechin- 
(4→8)-catechin (60), (+)-catechin (61) (HPLC), (+)-gallocatechin (62) (HPLC), p-coumaric acid 
(64) (HPLC), trans-ferulic acid (65) (54), caffeic acid (66) (HPLC), chlorogenic acid (67) (HPLC), 
5-O-p-coumaroylquinic acid (68) (55), phellolactone (69) (56), vittarilide A (70) (57), citrusin C (71) (58) 
と同定した。それらの構造式を Fig. 21 に示す。 
これらの化合物のうち, catechin-(4→8)-epicatechin-(4→8)-catechin (60) は既知化合物で
あったが, 詳細なスペクトルデータが報告されていないので, これについて以下に述べる
ように検討を加えた。 
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Quinolone alkaloids 
 
 
Indole alkaloids 
 
 
Limonoids 
 
 
Fig. 21 Structures of known compounds isolated from Euodia fruits. 
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Flavonol glycosides 
 
 
Catechins and their derivatives 
 
 
Fig. 21 Structures of known compounds isolated from Euodia fruits (continued). 
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Catechins and their derivatives 
 
 
Fig. 21 Structures of known compounds isolated from Euodia fruits (continued). 
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Other phenols 
 
 
Fig. 21 Structures of known compounds isolated from Euodia fruits (continued). 
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2-1-2-1 Catechin-(4→8)-epicatechin-(4→8)-catechin (60) について 
 
本化合物 (Fig. 22) は類白色粉末として得た。ESI-MS スペクトルでは m/z 865 に[M-H]-偽
分子イオンピークが現れ, 分子式は C45H38O18 とみなされる。以下の NMR データと併せて
考えると, この化合物は flavan-3-ol の三量体であると考えられた。1H-NMR スペクトル (Fig. 
23) の芳香族プロトン領域においては,  6.58–7.20に三組のABX系に帰属される計 9個分の
プロトンのシグナルが観察され, さらに  6.00 付近には, 互いに接近して現れた 2 組の 
 
 
Fig. 22 Structure of compound 60. 
 
 
M-2’
U-2’
L-2’
L-6’
U-6’
U-5’
L-5’, M-5’
M-6’
M-6
L-6
U-6,8
M-2
L-2
U-4
M-4
U-3
U-2
L-3
M-3
L-4
 
Fig. 23 1H-NMR spectrum of 60 (600 MHz, acetone-d6 - D2O 9/1 v/v). 
U: Upper unit; M: Middle unit; L: Lower unit 
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ダブレット (J = 2.4 Hz) の計 4 個分のプロトンシグナル, およびシングレット 2 個のシグナ
ルからなる計 6 個分のプロトンのシグナルが観察された。また, 脂肪族プロトン領域におい
ては, 各 flavan-3-ol 単位の C 環のプロトンに帰属される計 10 個分のシグナルが以下のよう
に現れた。上部 (延長) ユニット (upper unit または middle unit) の catechin の C 環部分の 2 - 
4 位の各プロトンに帰属されるメチンプロトンシグナル ( 4.45, d, J = 9.6 Hz;  4.59, dd, J = 
8.4, 9.6 Hz;  4.45, J = 8.4 Hz), 同じく上部ユニットの epicatechin の C 環プロトンのシグナル
に帰属される各シグナル ( 5.23, br s;  3.94, br s;  4.72, d, J = 1.2 Hz), さらに末端ユニット
の catechin の C 環に帰属される各シグナル ( 4.87, d, J = 6.6 Hz;  4.10, dd, J = 5.4, 6.6 Hz;  
2.68, dd, J = 5.4, 16.2 Hz;  2.58, dd, J = 6.6, 16.2 Hz) が現れ , これらから , 
catechin-epicatechin-catechin 構造または epicatechin-catechin-catechin 構造の三量体のいずれか
であることが示された。 
13C-NMR スペクトルにおいても, このいずれかの構造のプロシアニジン三量体に由来す
る計 45 本の炭素のシグナルが確認された (Fig. 24)。これらのシグナルのうち, 各フラバン
ユニットの 2 位のシグナルについて見ると, 2,3-trans に対応する 80 ppm より低磁場の
catechin 構造に対応したシグナルが２個, より高磁場の 2,3-cis に対応するシグナルが１個現
れており, この三量体が２個の catechin および１個の epicatechin から構成されていることを
良く反映している。 
 
B-ring: C-2’, 5’, 6’
B-ring: C-1 位
B-ring: C-3, 4
A-ring: C-5, 7, 9 A-ring: C-6, 8, 10 L-3
U-3, M-3
M-2L-2
U-2
U-4 M-4
L-4
 
Fig. 24 13C-NMR spectrum of 60 (151 MHz, acetone-d6 - D2O 9/1 v/v). 
U: Upper unit; M: Middle unit; L: Lower unit 
 
本化合物 (Fig. 22) の HMBC を測定したところ, Fig. 25 に示す各相関が見られ, epicatechin
ユニットの 4 位のプロトンシグナルと末端の catechin ユニットの 9 位の炭素シグナルとの間
に相関が観察されたことから, middle unit が epicatechin であり, epicatechin の 4 位が末端の
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catechin の 8 位に結合していることが明らかになった。従って最上部のユニットが catechin
であることになる。 
さらに ROESY を測定した結果, upper unit の catechin 4 位のプロトンと middle unit の
epicatechin の B 環の 2 位のプロトンとの相関 (Fig. 25) が観察されたことから, upper unit と
middle unit の間が 4→8 結合であることが示された。また, middle unit の epicatechin 4 位のプ
ロトンと lower unit の catechin の B 環上の 2' および 6' のプロトン両者と相関が見られたこ
とから, middle unit と lower unit の間が 4→8 結合であることが示された。さらに, CD スペク
トル (Fig. 26) を測定したところ, 200–220 nm に負のカップレットコットンおよび 284 nm
に負のコットン効果が示された。このうち 280 nm 付近の負のコットンから, 2 位のフェニル
基はいずれも配置であり, 構成単位が(+)-catechin および (-)-epicatechin であることが確か
められた。他方, 短波長部分のカプレットコットンはフェニル―フェニル間相互作用を反映
したものであり (59), その符号および振幅は, 二つのフラバン間結合の少なくともいずれか
一方が配置であることを示した。Upper unit の (+)-catechin 部分の C 環上のカップリング
コンスタントはC-2-H–C-3-H が trans, C-3-H–C-4-H も transであるとして説明され, このとき
C 環 上 の 各 置 換 基 は quasi-equatorial-phenyl (C-2)–quasi-equatorial-OH 
(C-3)–quasi-equatorial-phenyl (C-4) にある。これに対し, middle unit の (-)-epicatechin 部分の C
環は quasi-equatorial-phenyl (C-2)–quasi-axial-OH (C-3)–quasi-equatorial-phenyl (C-4) の関係に
あり, このとき C-2-H–C-3-H が cis, C-3-H–C-4-H が trans であるとして, これらのカップリ
ン グ コ ン ス タ ン ト を 説 明 で き る 。 し た が っ て , 本 化 合 物 は
catechin-(4→8)-epicatechin-(4→8)-catechin (60) であることが確かめられた。本化合物の 1H- 
および 13C-NMR データは Table 7 と Table 8 にまとめた。 
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Fig. 25 Selected 1H-1H COSY, HMBC and ROE correlations observed for compound 60. 
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Fig. 26 CD spectrum of compound 60. 
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Table 7 1H-NMR Spectroscopic data for 60 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Position 
H (600 MHz, Acetone-d6 - D2O 9/1 v/v) 
Upper unit  Middle unit Lower unit 
H-2 4.45 (d, J = 9.6 Hz) 5.23 (brs) 4.87 (d, J = 6.6 Hz) 
H-3 4.59 (dd, J = 8.4, 9.6 Hz) 3.94 (brs) 4.10 (dd, J = 5.4, 6.6 Hz) 
H-4 4.74 (d, J = 8.4 Hz) 4.72 (d, J = 1.2 Hz) 2.68 (dd, J = 5.4, 16.2 Hz) 
   2.58 (dd, J = 6.6, 16.2 Hz) 
H-6 5.83 (d J = 2.4 Hz) 6.04 (brs) 5.94 (brs) 
H-8 5.82 (d, J = 2.4 Hz)   
H-2' 7.00 (d, J = 1.8 Hz) 7.20 (d, J = 1.8 Hz) 6.91 (d, J = 1.8 Hz) 
H-5' 6.78 (d, J = 7.8 Hz) 6.70 (d, J = 8.4 Hz) 6.71 (d, J = 7.8 Hz) 
H-6' 6.84 (dd, J = 1.8, 7.8 Hz) 6.58 (dd, J = 1.8, 8.4 Hz) 6.87 (dd, J = 1.8, 7.8 Hz) 
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Table 8 13C-NMR Spectroscopic data for 60 
 
 
 
 
 
 
*: signals were exchangeable 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Position 
C (151 MHz, Acetone-d6 - D2O 9/1 v/v) 
Upper unit  Middle unit Lower unit 
C-2  82.8  76.9  81.5 
C-3  72.5  72.3  67.5 
C-4  38.2  36.4  27.1 
C-5 157.9 156.5 155.1 
C-6  97.2  97.0  96.8 
C-7  156.9* 156.0 155.1 
C-8  95.9 106.5 107.2 
C-9  156.8* 155.6 153.4 
 C-10 106.2 100.4 100.4 
C-1' 132.1 132.3 132.0 
C-2' 115.9 115.0 114.4 
C-3' 145.6 145.2 145.2 
C-4' 145.3 144.8 145.1 
C-5' 115.5 115.4 115.7 
C-6' 120.5 118.2 119.0 
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2-1-3  新規化合物の構造決定 
2-1-3-1 Rutaenin A (50) の構造について 
 
Fig. 27 Structure of compound 50. 
 
化合物 50 は類白色粉末として得た。高分解能 ESIMS スペクトルの [M-H]- 偽分子イオン
ピークから, 分子式は C24H20O9 であることが示された。1H-NMR スペクトル (Fig. 28) は, 
6.14 に A 環の H-6 または H-8 に帰属されるシングレット, d, J = 2.0 Hz, H-2' 
d, J = 7.8 Hz, H-5'およびdd, J = 2.0, 7.8 Hz, H-6') に B 環上の ABX 系を構成する各
プロトンのシグナル, (d, J = 7.8 Hz),  (dt, J = 4.8, 7.8 Hz), (dd, J = 4.8, 16.2 
Hz), (dd, J = 7.8, 16.2 Hz) に C 環の H-2, 3, 4a, 4bにそれぞれに帰属される互いにカッ
プリングした各プロトンのシグナルを示し, これらから 8 位または 6 位が置換された
catechin が分子内に存在することが示された。6.37–6.67 ppm にはもう一組の ABX 系を構成 
 
H-2’’
H-5’’
H-2’
H-6’’
H-6’
H-8
H-5’
H-4H-8’’
H-3H-7’’
H-2
6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 ppm  
Fig. 28 1H-NMR spectrum of 50 (600 MHz, acetone-d6 - D2O 9/1 v/v). 
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する３プロトン分のシグナルが観察された。また4.49 にメチンプロトン, 3.03–2.85 にメ
チレンプロトンのシグナルが観察され, これらはカップリングパターンおよび 1H-1H COSY
から互いに隣接する炭素上のプロトンであることが示された。 
13C-NMR スペクトル (Fig. 29) においては, 以上のような catechin 部分による炭素シグナ
ル, 1,3,4-三置換ベンゼンおよびメチン, メチレンの各炭素シグナルとともに,  168.7 にエス
テルカルボニルまたはカルボキシル基に由来するシグナルが観察された。化合物 50の 1H-1H 
COSY および HMBC スペクトル (Fig. 30, 31) により, catechin 部分に由来するシグナル以外
はフェニルプロパノイドを構成することが示された。また HMBC において, H-2 – C-9 – H-8
の相関が見られたことから, catechin 部分の A 環上の 8 位にはプロトンが存在し, 6 位が置換
されていることが明らかになった。さらに HMBC 上で H-4–C-5, H-7''–C-7 の各相関が観察さ
れた。これらにより, catechin 部分の C-6 および O-7 位にフェニルプロパノイド構造が結合
していることが示され, また, C-5, 7, 9 の各炭素のシグナルを明確に区別することができた。 
20180 160 140 120 100 80 60 40 ppm
C-7’’
C-8’’C-3
C-2
C-8
C-10
C-6
C-2’,2’’
C-5’’,5’
C-6’’
C-6’
C-1’
C-1’’
C-4’’
C-4’,3’
C-3’’
C-7
C-9
C-5
C-9’’
C-4
 
Fig. 29 13C-NMR spectrum of 50 (151 MHz, acetone-d6 - D2O 9/1 v/v). 
 
 
Fig. 30 Selected HMBC and 1H-1H COSY correlations for compound 50. 
 (600 MHz, acetone-d6 - D2O 9/1 v/v) 
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Fig. 31 HMBC spectrum of 50 (600 MHz, acetone-d6 - D2O 9/1 v/v). 
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以 上 に 述 べ た デ ー タ を 既 知化合物である (4R,8R,9S)-4,8-bis(3,4-dihydroxyphenyl)- 
3,4,9,10-tetrahydro-5,9-dihydroxy-2H,8H-benzo[1,2-b:3,4-b']dipyran-2-one (52)と比較すること 
(Table 9) により, 化合物 50が既知化合物 52の関連化合物すなわちフェニルプロパノイド置
換型のカテキン誘導体であると考えられた。これらの 13C-NMR スペクトルを比較すると,
化合物 50 では 52 と比べ, C-5 のシグナルが低磁場シフトしており, これに対し, C-7 は高磁
場シフトしており, このことから, 化合物 50 のフェニルプロパノイド部分のラクトンが形
成される際, C-7 のヒドロキシ基を利用していることが支持された。さらに, この構造を裏
付けるために, 13C-NMR スペクトルにおいて, カテキン A 環のヒドロキシ基の付け根の炭
素の重水素同位体による化学シフトの変化 (60, 61) を観察した。 
その結果は Fig. 32 の A ［acetone-d6 - D2O (9:1, v/v) 中で測定］および B ［acetone-d6 - H2O 
(9:1, v/v)］に示す通りで, それらの C-5, 7, 9 のシグナルを比較すると, C-5 の化学シフトのみ
に大きな差が見られた。このことから, 5 位のヒドロキシ基がフリーであることが確認でき, 
7 位のヒドロキシ基がラクトンの形成に関与していることが明らかになった。化合物 50 の
絶対配置については, 後で述べる。 
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Table 9 13C-NMR a Spectroscopic data for 50 and 52 
Position 
50 52 
C C 
C-2  82.2  82.4 
C-3  67.4  67.3 
C-4  28.7  28.0 
C-5 153.3 151.3 
C-6 106.5 106.4 
C-7 152.1 154.0 
C-8  96.6  99.1 
C-9 155.4 155.2 
C-10 105.9 101.1 
C-1' 131.1 131.2 
C-2' 115.0 114.8 
C-3' 145.5 145.5 
C-4' 145.7 145.6 
C-5' 115.7 115.7 
C-6' 119.5 119.6 
C-1'' 134.2 134.4 
C-2'' 114.9 114.8 
C-3'' 145.8 145.8 
C-4'' 144.6 144.5 
C-5'' 116.0 115.9 
C-6'' 118.5 118.5 
C-7''  34.8  34.4 
C-8''  38.2  37.7 
C-9'' 168.7 168.7 
a 151 MHz, Acetone-d6 - D2O 9/1 v/v 
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Fig. 32 Deuterium induced differential isotope chemical shift of the A-ring carbons of compound 50 
(151 MHz). 
A, in acetone-d6 - D2O (9/1, v/v); B, in acetone-d6 - H2O (9/1, v/v). 
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2-1-3-2 Ruraenin B (51) の構造について 
 
 
Fig. 33 Structure of compound 51. 
 
化合物 51 は類白色粉末として得た。高分解能 ESIMS スペクトルの [M-H]- 偽分子イオン
ピークから, 分子式は化合物 50 と同じく C24H20O9 であることが明らかになった。1H-NMR
スペクトル (Fig. 34) は, 化合物 50 のスペクトルと非常に類似しており, 6.14 に A 環の 6
位または 8位に帰属されるシングレットプロトン, d, J = 2.0 Hz, H-2' d, J = 8.4 
Hz, H-5' dd, J = 2.0, 8.4 Hz, H-6') に B 環の各プロトンに帰属される ABX 系を構成す
るプロトン,  (d, J = 7.8 Hz),  (dt, J = 5.4, 7.8 Hz),  (dd, J = 5.4, 16.2 Hz),  
(dd, J = 7.8, 16.2 Hz) に C 環の H-2, 3, 4a, 4bにそれぞれ帰属されるプロトンのシグナルをそ
れぞれ示した。さらに6.37–6.67 にはもう一組の ABX 系を構成する 3 個のプロトンのシ
グナルが現れた他, 4.50 および3.04–2.85 にはメチンおよびメチレンプロトンのシグナル
がそれぞれ現れ, このメチンプロトンおよびメチレンプロトンは隣接する炭素上に存在す
ることがそれらのカップリングおよび 1H-1H COSY (Fig. 36) によって示された。 
H-2’’
H-5’’
H-2’
H-6’’
H-6’
H-8
H-5’
H-4
H-8’’
H-3H-7’’
H-2
6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 ppm  
Fig. 34 1H-NMR spectrum of 51 (600 MHz, acetone-d6 - D2O 9/1 v/v). 
 56 
13C-NMR スペクトル (Fig. 35) は, catechin 部分の各シグナルとともに, フェニルプロパノ
イド部分に由来する各シグナルが現れ, 両者の構造を分子内に持つことが確かめられた。化
合物 51 の HMBC スペクトル (Fig. 36, 37) により, catechin の 8 位のプロトンは置換されて
おらず, 化合物 50 の場合と同様, catechin の 6 位の炭素にフェニルプロパノイドの 7”位の炭
素が結合していることが確かめられた。 
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C-5
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C-4
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Fig. 35 13C-NMR spectrum of 51 (151 MHz, acetone-d6 - D2O 9/1 v/v). 
 
 
 
Fig. 36 Selected HMBC and 1H-1H COSY correlations for compound 51. 
(600 MHz, acetone-d6 - D2O 9/1 v/v) 
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Fig. 37 HMBC spectrum of 51 (600 MHz, acetone-d6 - D2O 9/1 v/v). 
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また, 本化合物についても同様に, 13C-NMR スペクトルにおける重水素同位体による化学
シフトの違い (60, 61) を測定した結果から , ラクトンの形成に関与するヒドロキシ基が
catechin の O-7 であることを確認した (Fig. 38)。化合物 50 および 51 は HPLC クロマトグラ
ム上 (Fig. 39) の保持時間は区別されるが, 両者の 1H- および 13C-NMRスペクトルデータを
比較してみると (Table 10) よく似ており, この二つの化合物はジアステレオマーの関係で
あると考えられた。 
 
 
Fig. 38 Deuterium induced differential isotope chemical shift of the A-ring carbons of compound 51 
(151 MHz). 
A: in Acetone-d6 - D2O (9:1, v/v); B: in Acetone-d6 - H2O (9:1, v/v). 
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Table 10 NMR Spectroscopic data for 50 and 51 
Position 
50 51 
δC a  δH b δC a δH b 
2  82.2 4.63 (d, J = 7.8 Hz)  82.4 4.59 (d, J = 7.8 Hz) 
3  67.4 4.05 (dt, J = 4.8, 7.8 Hz)  67.4 4.03 (dt, J = 5.4, 7.8 Hz) 
4  28.7 2.92 (dd, J = 4.8, 16.2 Hz)  29.0 2.92 (dd, J = 5.4, 16.2 Hz) 
  2.60 (dd, J = 7.8, 16.2 Hz)  2.62 (dd, J = 7.8, 16.2 Hz) 
5 153.3  153.3  
6 106.5  106.6  
7 152.1  152.1  
8  96.6 6.14 (s)  96.6 6.14 (s) 
9 155.4  155.4  
10 105.9  106.0  
1' 131.1  131.1  
2' 115.0 6.86 (d, J = 2.0 Hz) 115.1 6.87 (d, J = 2.0 Hz) 
3' 145.5  145.5  
4' 145.7  145.7  
5' 115.7 6.77 (d, J = 7.8 Hz) 115.7 6.77 (d, J = 8.4 Hz) 
6' 119.5 6.70 (dd, J = 2.0, 7.8 Hz) 119.7 6.70 (dd, J = 2.0, 8.4 Hz) 
1'' 134.2  134.2  
2'' 114.9 6.61 (d, J = 2.0 Hz) 114.9 6.62 (d, J = 2.0 Hz) 
3'' 145.8  145.8  
4'' 144.6  144.6  
5'' 116.0 6.67 (d, J = 8.4 Hz) 116.0 6.67 (d, J = 8.4 Hz) 
6'' 118.5 6.37 (dd, J = 2.0, 8.4 Hz) 118.5 6.37 (dd, J = 2.0, 8.4 Hz) 
7''  34.8 4.49 (dd, J = 1.8, 6.6 Hz)  34.7 4.50 (dd, J = 1.8, 7.2 Hz) 
8''  38.2 3.03 (dd, J = 6.6, 16.2 Hz)  38.2 3.04 (dd, J = 7.2, 16.2 Hz) 
  2.85 (dd, J = 1.8, 15.6 Hz)  2.85 (dd, J = 1.8, 15.6 Hz) 
9'' 168.7  168.7  
a 13C-NMR: 151 MHz, Acetone-d6 - D2O 9/1 v/v; b 1H-NMR: 600 MHz, Acetone-d6 - D2O 9/1 v/v 
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Compound 50
Compound 51
 
Fig. 39 HPLC chromatogram of compounds 50 and 51.  
Column: YMC-PACK ODS-A 302 (150 × 4.6 mm I.D); mobile phase: 0.01M H3PO4 : 0.01M KH2PO4 : MeOH = 
35 : 35 : 30; flow rate: 1.0 mL/min; oven temperature: 40 °C; detector: 280 nm. 
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2-1-3-3  化合物 50, 51 および関連化合物の不斉炭素の絶対配置について 
化合物 50および 51それぞれの各不斉炭素の絶対配置を確認するために, p-TsOHを酸触媒
とし, dioxane 中で (+)-catechin と caffeic acid を反応させた (47)。その結果, 反応混合物から 5
種の化合物 (50a, 51a, 53a, 54a, 55a) の単離に至った (Chart 3)。これらはそれぞれ HPLC, 
NMR (Table 11–15), []D (Table 16) および CD (Fig. 40) データの比較により, 化合物 50, 51, 
53, 54, 55 であることが確認できた。化合物 52 についても, 単離には至らなかったが, HPLC
によって, 天然から得たものと挙動が一致する生成物の反応混合物中での存在が確認され
た (Fig. 41)。 
(+)-catechin (3.3 g) + caffeic acid (3.0 g) + p-TsOH (0.9 g) 
In dry dioxane
Reflux 3 hours                       
Evoporated
CC. on Diaion HP-20 
CC. on Toyopearl HW-40c
CC.: column chromatography
H2O ext. (2.9 g) MeOH ext. (3.8 g)
Fr. 1-2 
(1.0 g)
Fr. 4 
(339.2 mg)
Fr. 5-8 
(626.0 mg)
Insoluble part                      
(803.1 mg)
Fr. 3   
(958.1 mg)
CC. on ODS
Fr.1 (622.4 mg) Fr. 2                        
(120.8 mg)
Fr. 3                     
(132.3 mg)
Fr. 4-6                     
(59.6 mg)
CC. on ODS
Fr.1-48                              
(82.4 mg)
Fr. 49-65                             
(32.5 mg)
Fr. 66-78                         
(5.3 mg)
prep-HPLC
54a (12.3 mg)
CC. on ODS
Fr.1-14 
(78.5 mg)
Fr. 15-21 
(40.4 mg)
Fr. 22-34 
(6.4 mg)
prep-HPLC
55a (13.9 mg)
CC. on ODS
Fr.1-41 
(197.8 mg)
Fr. 42-50 
(12.5 mg)
Fr. 51-56 
(3.7 mg)
Fr. 57-60 
(11.0 mg)
Fr. 61-90 
(123.7 mg)
prep-HPLC
50a (3.7 mg)
53a (2.7 mg)
prep-HPLC
51a (2.5 mg)
 
Chart 3 Isolation of synthesized phenylpropanoid-substituted catechins. 
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Table 11 Comparasion of NMR spectroscopic data for 50 and 50a 
Position 
50 50a 
δC a δH b δC a δH b 
2  82.2 4.63 (d, J = 7.8 Hz)  82.2 4.63 (d, J = 7.8 Hz) 
3  67.4 4.05 (dt, J = 4.8, 7.8 Hz)  67.4 4.05 (dt, J = 4.8, 7.8 Hz) 
4  28.7 2.92 (dd, J = 4.8, 16.2 Hz)  28.7 2.92 (dd, J = 4.8, 16.2 Hz) 
  2.60 (dd, J = 7.8, 16.2 Hz)  2.60 (dd, J = 7.8, 16.2 Hz) 
5 153.3  153.3  
6 106.5  106.5  
7 152.1  152.1  
8  96.6 6.14 (s)  96.6 6.15 (s) 
9 155.4  155.4  
10 105.9  105.9  
1' 131.1  131.1  
2' 115.0 6.86 (d, J = 2.0 Hz) 115.0 6.87 (d, J = 2.0 Hz) 
3' 145.5  145.6  
4' 145.7  145.7  
5' 115.7 6.77 (d, J = 7.8 Hz) 115.7 6.77 (d, J = 7.8 Hz) 
6' 119.5 6.70 (dd, J = 2.0, 7.8 Hz) 119.5 6.70 (dd, J = 2.0, 7.8 Hz) 
1'' 134.2  134.2  
2'' 114.9 6.61 (d, J = 2.0 Hz) 114.9 6.62 (d, J = 2.0 Hz) 
3'' 145.8  145.8  
4'' 144.6  144.6  
5'' 116.0 6.67 (d, J = 8.4 Hz) 116.0 6.67 (d, J = 8.4 Hz) 
6'' 118.5 6.37 (dd, J = 2.0, 8.4 Hz) 118.5 6.38 (dd, J = 2.0, 8.4 Hz) 
7''  34.8 4.49 (dd, J = 1.8, 6.6 Hz)  34.8 4.49 (dd, J = 1.8, 6.6 Hz) 
8''  38.2 3.03 (dd, J = 6.6, 16.2 Hz)  38.2 3.03 (dd, J = 6.6, 16.2 Hz) 
  2.85 (dd, J = 1.8, 15.6 Hz)  2.85 (dd, J = 1.8, 16.2 Hz) 
9'' 168.7  168.7  
a 13C-NMR: 151 MHz, Acetone-d6 - D2O 9/1 v/v; b 1H-NMR: 600 MHz, Acetone-d6 - D2O 9/1 v/v 
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Table 12 Comparasion of NMR spectroscopic data for 51 and 51a 
Position 
51 51a 
δC a H b δC a δH b 
2 82.4 4.59 (d, J = 7.8 Hz) 82.4 4.59 (d, J = 7.8 Hz) 
3 67.4 4.03 (dt, J = 5.4, 7.8 Hz) 67.4 4.03 (dt, J = 5.4, 7.8 Hz) 
4 29.0 2.92 (dd, J = 5.4, 16.2 Hz) 29.0 2.92 (dd, J = 5.4, 16.2 Hz) 
  2.62 (dd, J = 7.8, 16.2 Hz)  2.62 (dd, J = 7.8, 16.2 Hz) 
5 155.4  155.4  
6 96.6  96.7  
7 153.3  153.3  
8 106.6 6.14 (s) 106.6 6.14 (s) 
9 152.1  152.1  
10 106.0  106.0  
1' 131.1  131.1  
2' 115.1 6.87 (d, J = 2.0 Hz) 115.1 6.87 (d, J = 2.0 Hz) 
3' 145.5  145.5  
4' 145.7  145.7  
5' 115.7 6.77 (d, J = 8.4 Hz) 115.7 6.77 (d, J = 7.8 Hz) 
6' 119.7 6.70 (dd, J = 2.0, 8.4 Hz) 119.7 6.71 (dd, J = 2.0, 7.8 Hz) 
1'' 134.2  134.2  
2'' 114.9 6.62 (d, J = 2.0 Hz) 114.9 6.62 (d, J = 2.0 Hz) 
3'' 145.8  145.8  
4'' 144.6  144.6  
5'' 116.0 6.67 (d, J = 8.4 Hz) 116.0 6.67 (d, J = 8.4 Hz) 
6'' 118.5 6.37 (dd, J = 2.0, 8.4 Hz) 118.5 6.37 (dd, J = 2.0, 8.4 Hz) 
7'' 34.7 4.50 (dd, J = 1.8, 7.2 Hz) 34.8 4.50 (dd, J = 1.8, 7.2 Hz) 
8'' 38.2 3.04 (dd, J = 7.2, 15.6 Hz) 38.2 3.04 (dd, J = 7.2, 16.2 Hz) 
  2.85 (dd, J = 1.8, 15.6 Hz)  2.85 (dd, J = 1.8, 16.2 Hz) 
9'' 168.7  168.7  
a 13C-NMR: 151 MHz, Acetone-d6 - D2O 9/1 v/v; b 1H-NMR: 600 MHz, Acetone-d6 - D2O 9/1 v/v 
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Table 13 Comparasion of NMR spectroscopic data for 53 and 53a 
Position 
53 53a 
δC a δH b δC a δH b 
2  82.6 4.61 (d, J = 7.8 Hz)  82.6 4.61 (d, J = 7.8 Hz) 
3  67.2 4.04 (dt, J = 5.4, 7.8 Hz)  67.2 4.04 (dt, J = 5.4, 7.8 Hz) 
4  28.1 2.97 (dd, J = 5.4, 16.2 Hz)  28.1 2.98 (dd, J = 5.4, 16.2 Hz) 
  2.57 (dd, J = 7.8, 16.2 Hz)  2.58 (dd, J = 7.8, 16.2 Hz) 
5 151.3  151.3  
6 106.5  106.5  
7 154.1  154.1  
8  99.2 6.22 (s)  99.2 6.22 (s) 
9 155.3  155.3  
10 101.2  101.2  
1' 131.2  131.3  
2' 115.1 6.86 (d, J = 2.0 Hz) 115.1 6.87 (d, J = 2.0 Hz) 
3' 145.5  145.5  
4' 145.7  145.7  
5' 115.6 6.77 (d, J = 7.8 Hz) 115.6 6.77 (d, J = 7.8 Hz) 
6' 119.6 6.70 (dd, J = 2.0, 7.8 Hz) 119.7 6.71 (dd, J = 2.0, 7.8 Hz) 
1'' 134.4  134.4  
2'' 114.9 6.64 (d, J = 2.0 Hz) 114.9 6.64 (d, J = 2.0 Hz) 
3'' 145.8  145.8  
4'' 144.5  144.5  
5'' 115.9 6.66 (d, J = 8.4 Hz) 115.9 6.67 (d, J = 8.4 Hz) 
6'' 118.4 6.37 (dd, J = 2.0, 8.4 Hz) 118.5 6.39 (dd, J = 2.0, 8.4 Hz) 
7''  34.5 4.41 (dd, J = 1.6, 7.2 Hz)  34.5 4.42 (dd, J = 1.8, 7.2 Hz) 
8''  37.8 3.03 (dd, J = 7.2, 16.2 Hz)  37.8 3.04 (dd, J = 7.2, 16.2 Hz) 
  2.86 (dd, J = 1.8, 16.2 Hz)  2.87 (dd, J = 1.8, 16.2 Hz) 
9'' 168.7  168.7  
a 13C-NMR: 151 MHz, Acetone-d6 - D2O 9/1 v/v; b 1H-NMR: 600 MHz, Acetone-d6 - D2O 9/1 v/v 
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Table 14 Comparasion of NMR spectroscopic data for 54 and 54a 
Position 
54 54a 
C a H b C a H b 
2  82.1 4.63 (d, J = 7.8 Hz)  82.1 4.63 (d, J = 7.8 Hz) 
3  67.4 4.01 (dt, J = 5.4, 7.8 Hz)  67.4 4.01 (dt, J = 5.4, 7.8 Hz) 
4  28.1 2.87 (dd, J = 5.4, 16.2 Hz)  28.1 2.86 (dd, J = 5.4, 16.8 Hz) 
  2.58 (dd, J = 7.8, 16.2 Hz)  2.58 (dd, J = 7.8, 16.8 Hz) 
5 156.1  156.1  
6  96.0 6.24 (s)  96.0 6.24 (s) 
7 151.6  151.6  
8 105.2  105.1  
9 152.5  152.4  
10 105.4  105.4  
1' 131.4  131.3  
2' 114.6 6.84 (d, J = 2.0 Hz) 114.6 6.84 (d, J = 2.0 Hz) 
3' 145.5  145.5  
4' 145.5  145.5  
5' 115.7 6.74 (d, J = 7.8 Hz) 115.6 6.74 (d, J = 7.8 Hz) 
6' 119.2 6.66 (dd, J = 2.0, 7.8 Hz) 119.2 6.66 (dd, J = 2.0, 7.8 Hz) 
1'' 134.3  134.3  
2'' 114.7 6.56 (d, J = 2.0 Hz) 114.7 6.56 (d, J = 2.0 Hz) 
3'' 145.7  145.7  
4'' 144.5  144.5  
5'' 115.9 6.62 (d, J = 8.4 Hz) 115.9 6.62 (d, J = 8.4 Hz) 
6'' 118.4 6.35 (dd, J = 2.0, 8.4 Hz) 118.4 6.35 (dd, J = 2.0, 8.4 Hz) 
7''  34.1 4.43 (brd, J = 6.6 Hz)  34.1 4.43 (brd, J = 7.8 Hz) 
8''  37.8 3.02 (dd, J = 6.6, 15.6 Hz)  37.8 3.03 (dd, J = 7.8, 16.2 Hz) 
  2.87 (dd, J = 1.8, 15.6 Hz)  2.87 (dd, J = 1.8, 16.2 Hz) 
9'' 169.0  169.0  
a 13C-NMR: 151 MHz, Acetone-d6 - D2O 9/1 v/v; b 1H-NMR: 600 MHz, Acetone-d6 - D2O 9/1 v/v 
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Table 15 Comparasion of NMR spectroscopic data for 55 and 55a 
Position 
55 55a 
C a H b C a H b 
2 82.1 4.71 (d, J = 7.2 Hz)  82.2 4.70 (d, J = 7.2 Hz) 
3 67.3 3.98 (dt, J = 5.4, 7.2 Hz)  67.3 3.97 (dt, J = 5.4, 7.2 Hz) 
4 27.7 2.78 (dd, J = 5.4, 16.8 Hz)  27.8 2.78 (dd, J = 5.4, 16.2 Hz) 
  2.58 (dd, J = 7.2, 16.8 Hz)  2.58 (dd, J = 7.2, 16.2 Hz) 
5 156.1  156.1  
6 95.9 6.25 (s)  95.9 6.24 (s) 
7 151.5  151.5  
8 105.1  105.1  
9 152.4  152.4  
10 105.3  105.4  
1' 131.1  131.1  
2' 114.7 6.72 (d, J = 2.0 Hz) 114.7 6.72 (d, J = 2.0 Hz) 
3' 145.3  145.3  
4' 145.2  145.2  
5' 115.6 6.61 (d, J = 8.4 Hz) 115.6 6.61 (d, J = 8.4 Hz) 
6' 118.9 6.41 (dd, J = 2.0, 8.4 Hz) 118.9 6.40 (dd, J = 2.0, 8.4 Hz) 
1'' 134.6  118.8  
2'' 114.8 6.60 (d, J = 2.0 Hz) 114.8 6.60 (d, J = 2.0 Hz) 
3'' 145.7  145.7  
4'' 144.5  144.5  
5'' 115.9 6.69 (d, J = 8.4 Hz) 115.9 6.68 (d, J = 7.8 Hz) 
6'' 118.8 6.40 (dd, J = 2.0, 8.4 Hz) 118.8 6.39 (dd, J = 2.0, 7.8 Hz) 
7'' 34.4 4.35 (brd, J = 6.6 Hz)  34.4 4.34 (brd, J = 6.6 Hz) 
8'' 37.8 3.01 (dd, J = 6.6, 15.6 Hz)  37.9 3.01 (dd, J = 6.6, 15.6 Hz) 
  2.82 (dd, J = 1.8, 15.6 Hz)  2.82 (dd, J = 1.8, 15.6 Hz) 
9'' 169.0  169.0  
a 13C-NMR: 151 MHz, Acetone-d6 - D2O 9/1 v/v; b 1H-NMR: 600 MHz, Acetone-d6 - D2O 9/1 v/v 
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Table 16 Comparasion of []D data for natural and synthesized                   
phenylpropanoid-substituted catechins 
Compounds []D (c 1.0, MeOH) 
50  + 95.0° 
 50a  + 95.6° 
51  - 55.1° 
 51a  - 56.4° 
53  - 21.6° 
 53a  - 54.3° 
54 - 194.0° 
 54a - 201.9° 
55  -12.2° 
 55a   -4.8° 
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Fig. 40 Comparasion of CD spectra for natural and synthesized phenylpropanoid-substituted 
catechins. 
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CD aspectra of 51 and 51a
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CD spectra of 53 and 53a
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Fig. 40 Comparasion of CD spectra for natural and synthesized phenylpropanoid-substituted 
catechins (continued). 
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CD spectra of 54 and 54a
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CD spectra of 55 and 55a
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Fig. 40 Comparasion of CD spectra for natural and synthesized phenylpropanoid-substituted 
catechins (continued). 
 
以上から, 新規化合物 50 および 51 の構造の flavan-3-ol 部分については (+)-catechin と同
じく 2R, 3S の絶対配置を持つことが明らかになった。この二つの化合物の円二色性スペク
トル (CD) を比較したところ (Fig. 42), 化合物 50 は短波長領域 (210–230 nm) に正のカプ
レットコットンを示したのに対し, 化合物 51 は同じ波長領域に逆の符号のカプレットコッ
トンを示した。これらはフェニルプロパノイドのベンゼン環と (+)-catechin A 環の間の, 両
者のベンジル位に位置する不斉炭素 C-7''の周囲での相互作用によるものと考えられる。こ
のようなフェニル－フェニル間の相互作用によるカプレットコットンは, 既に報告されて
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いるプロシアニジン二量体における C-4 に結合した二つのベンゼン環のフェニル（上部ユ
ニットの A 環）－フェニル（下部ユニットの A 環）相互作用によるカプレットコットンと
同様の関係にある (59)。すなわち, プロシアニジン二量体の場合 (Fig. 43 上側), 上部ユニッ
ト A 環に対し,下部ユニットのベンゼン環が C-4 の周囲で反時計まわりの位置 (この場合の
相対配置が ) にある時, CD スペクトル上で短波長領域に正のカプレットコットンを示し, 
時計まわりの位置 (この場合の相対配置が ) にある時は, 負のカップレットコットン効
果を示すことが明らかになっている。同様に, 新規化合物 50 および 51 のそれぞれの C-7''
位の周囲の立体は CD スペクトルから Fig. 43 (下側) のように示され, 従って, 化合物 50 お
よび 51 の 7'' 位の絶対配置はそれぞれ S および R であることが明確になった。以上のこと
から, 新規化合物 50 および 51 は絶対配置を含めて, Fig. 27, 33 に示す構造で表され, それぞ
れ(4S,7S,8R)-4,8-bis(3,4-dihydroxyphenyl)-3,4,6,7-tetrahydro-5,7-dihydroxy-2H,8H-benzo[1,2-
b:5,4-b']dipyran-2-one および(4R,7S,8R)-4,8-bis(3,4-dihydroxyphenyl)-3,4,6,7-tetrahydro-5,7-
dihydroxy-2H,8H-benzo[1,2-b:5,4-b']dipyran-2-one の構造を持つことが明らかになった。これ
らは, rutaenin A および rutaenin B と命名した。 
50
55
54
53
52
51
Caffeic acid
(+)-Catechin
 
Fig. 41 HPLC chromatogram of reaction mixture. 
Column: YMC-PACK ODS-A 302 (150 × 4.6 mm I.D); mobile phase: 0.01M H3PO4 : 0.01M KH2PO4 : MeOH = 
37.5 : 37.5 : 25; flow rate: 1.0 mL/min; oven temperature: 40 °C; detector: 280 nm. 
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CD spectra of 50 and 51
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Fig. 42 CD spectra of compounds 50 and 51. 
 
 
Fig. 43 Image diagrams of positional relation between two benzene rings around chiral center of 
procyanidins B2, B4 (C-4) and compounds 50, 51 (C-7''). 
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新規化合物 50 および 51 以外に, 既知化合物 53, 54 および 55 もこの反応の過程で生成す
ることを単離して確認した。したがって, これらの化合物の分子内の flavan-3-ol部分は2R,3S
構造を持つ (+)-catechin であることが確認できた。ところで化合物 54 および 55 の構造につ
いては先に, 関連化合物すなわちフェニルプロパノイド置換型カテキン (化合物 52, 53) の
絶対配置の議論 (48) の中で, 54 および 55 の分子内の (+)-catechin 部分の B 環の H-2'と H-7''
との間に NOE 相関があるか否かを基準に, 相関がある場合は H-7''と(+)-catechin 部分の B 環
が同じ側に存在し (フェニルプロパノイド部分のベンゼン環が  配置), 相関がない場合は
逆の方向 (フェニルプロパノイド部分のベンゼン環が  配置) に存在しているとし, 更に
CD スペクトルの比較により, 化合物 52 および 53 の絶対配置を決定できると論じている。
しかし, 本研究において, 化合物 54 および 55 の NOESY スペクトルを測定した結果, 両者
のいずれにおいても, H-7''および (+)-catechin B環のH-2'の間に相関が見られたことから, こ
の位置の NOE 相関は (+)-catechin の B 環とフェニルプロパノイド部分のベンゼン環の間の
位置関係を証明するデータにはならないことが明らかになった。 
また, 既知化合物 52, 53, 54, 55, 56 の CD スペクトルを 50 および 51 と比較したところ, 50
は 53 および 55 と, 51 は 52, 54, および 56 と互いに良く似ており (Fig. 42, Fig. 44), 短波長領
域 (210–230 nm) に正のカプレットコットンおよび負のカプレットコットンをそれぞれ示
した。このように, 既知化合物 52, 53, 54, 55, 56 にもプロシアニジン二量体の場合と類似し
た位置関係のフェニル－フェニル相互作用が存在しているとみなしうる。これらから, 既知
化合物 52–55 は文献記載の構造 (48) と C-7''について既報の構造とは逆の絶対配置を有して
いる (Fig. 45) ことが明らかになった。 
また, 化合物55については, これまでにNMRデータとして報告されているもの (48, 49) の
間に不一致が見られたため, 本研究において詳細に検討し, 改めて帰属を行った。 
化合物 55 は呉茱萸の酢酸エチルエキスから, 上述のようにして類白色粉末として得た。
高分解能 ESIMS スペクトルの [M-H]- 偽分子イオンピークから, 分子式は C24H20O9 である
ことが示された。1H- および 13C-NMR スペクトル (Fig. 46, Fig. 47) から, 本化合物もフェニ
ルプロパノイド置換型カテキンであることが確認できた。Fig. 48 に示す HMBC 相関のうち, 
H-7''と C-9 の間に観察された相関から , 化合物 55 のフェニルプロパノイド部分は 
(+)-catechin の C-8 に結合し, フェニルプロパノイド部分は, (+)-catechin の C-7 のヒドロキシ
基を利用してラクトンを形成したことが確認できた。化合物 55 の 1H- および 13C-NMR デ
ータは Table 15 にまとめた。 
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CD spectra of 52 and 53
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CD spectra of 54 and 55
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CD spectrum of compound 56
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Fig. 44 CD spectra of compounds 52 - 56. 
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Fig. 45 Revised structures of compounds 52 - 56. 
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Fig. 46 1H-NMR spectrum of 55 (600 MHz, acetone-d6 - D2O 9/1 v/v). 
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Fig. 47 13C-NMR spectrum of 55 (151 MHz, acetone-d6 - D2O 9/1 v/v). 
 
 
 
Fig. 48 Key HMBC correlations for compound 55. 
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2-1-3-5.  6'-O-Feruloylsyringin (63)  
 
Fig. 49 Structure of compound 63. 
 
化合物 63 は類白色無晶形粉末として得た。高分解能 ESIMS スペクトルにおける [M+Na]+ 
イオンピークから, 分子式は C27H32O12 であることが確認された。1H-NMR スペクトル (Fig. 
50) においては,  7.13 (1H, d, J = 1.8 Hz),  7.00 (1H, dd, J = 1.8, 8.4 Hz),  6.45 (1H, d, J = 8.4 
Hz) に ABX 系を構成する 3 プロトンのシグナルが観察され, また,  7.50 (1H, d, J = 15.6 Hz)
および  6.25 (1H, d, J = 15.6 Hz) にトランス二重結合に由来するシグナルが観察された。こ 
 
H-2’’ H-5’’
H-1’
H-6’’
H-6’
H-8
H-9
H-8’’
H-3,5
H-7’’
H-7
OCH3
OCH3*2
H-3’,4’,5’
H-2’
7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 ppm7.5  
Fig. 50 1H-NMR spectrum of 63 (600 MHz, methanol-d4). 
 
れらのシグナルパターンから feruloyl 基の存在が推定された。また, には芳香環上の 2H
分のシングレットが現れた他, 計 4 個分のプロトンのシグナルが6.40 (1H, dd, J = 15.6 Hz), 
6.19 (1H, dt, J = 5.4, 15.6 Hz), 4.15 (2H, dd, J = 1.2, 5.4 Hz) に観察され, この 4 個分のプロ
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トンは, 1H-1H COSYによって, トランス二重結合の炭素とそれに隣接した炭素の計3個の炭
素上のプロトンに帰属された。これらは分子内に sinapyl alcohol が結合して存在しているこ
とを示唆した。さらに, 糖部分のプロトンに帰属されるシグナルが4.68 (1H, d, J = 8.4 
Hz),4.36 (2H, d, J = 4.2 Hz), 3.52 (1H, t, J = 8.4 Hz), 3.39–3.46 (3H, m)に観察され, グルコ
ースの存在が示唆された。また, メトキシ基のシグナルが三つ観察され, これらは上述の
feruloyl および sinapyl alcohol 部分のメトキシ基と考えられた。 
13C-NMRスペクトル  (Fig. 51) においては , 分子内のferuloyl, sinapyl alcohol, および
glucose に帰属される各炭素シグナルが観察され, これらから 63 が構成されることが確か
められた（Table 17）。Sinapyl alcohol の glucose 配糖体は syringinであるから, 以上のデー
タを ferulic acid および syringin の文献データと比較し (Table 17, 18), その結果, 本化合物
は syringin の feruloyl エステルであることが明らかになった (54, 62)。 
C-7’’
C-8’’
C-6’
C-2,6
C-8
C-9
C-4’C-2’’
C-5’’
C-6’’
C-5’,2’
OCH3
C-1’’
C-4’’
OCH3*2
C-7
C-3’
C-1’
C-9’’
C-1,4
C-3’’ C-3,5
50130 120 110 100 90 80 70 60 ppm170 160 150 140  
Fig. 51 13C-NMR spectrum of 63 (151 MHz, methanol-d4). 
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Table 17 1H-NMR Spectroscopic data for 63, ferulic acid and syringin 
Position 
63 Syringin (61) Ferulic acid (53) 
H  H H 
H-3,5 6.65 (2H, s) 6.77 (2H, s)  
H-7 6.40 (dd, J = 15.6 Hz) 6.54 (d, J = 15,.8 Hz)  
H-8 6.19 (dt, J = 5.4, 15.6 Hz) 6.37 (dt, J = 5.5, 15.8 Hz)  
H-9 4.15 (dd, J = 1.2, 5.4 Hz) 4.23 (dd, J = 1.4, 5.5 Hz)  
H-1' 4.68 (d, J = 8.4 Hz) 4.90 (d, J = 7.8 Hz)  
H-2' 3.52 (t, J = 8.4 Hz) 
3.20-3.40 (m) 
 
H-3',4',5' 3.39-3.46 (m)  
H-6' 4.36 (2H, d, J = 4.2 Hz) 3.80 (dd, J = 2.0, 12.0 Hz)  
  3.67 (dd, J = 4.0, 12.0 Hz)  
OCH3×2 3.81 (s) 3.88 (s)  
H-2'' 7.13 (d, J = 1.8 Hz)  7.18 (d, J = 1.93 Hz) 
H-5'' 6.81 (d, J = 8.4 Hz)  6.82 (d, J = 8.23 Hz) 
H-6'' 7.00 (dd, J = 1.8, 8.4 Hz)  7.07 (dd, J = 1.93, 8.23 Hz) 
H-7'' 7.50 (d, J = 15.6 Hz)  7.59 (d, J = 15.88 Hz) 
H-8'' 6.25 (d, J = 15.6 Hz)  6.31 (d, J = 15.88 Hz) 
OCH3 3.88 (s)  3.89 (s) 
Compound 63: 600 MHz, methanol-d4; ferulic acid: 400 MHz, methanol-d4; syringin: 300 MHz, 
methanol-d4 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 79 
Table 18 13C-NMR Spectroscopic data for 63, ferulic acid and syringin 
Position 
Compound 63 Ferulic acid (53) Syringin (61) 
ppm ppm ppm 
C-1 136.2  136.0 
C-2,6 155.4  154.5 
C-3,5 106.0  105.5 
C-4 136.1  135.3 
C-7 132.1  131.3 
C-8 130.6  130.2 
C-9  64.4   63.7 
OCH3 × 2  57.7   57.1 
C-1' 105.9  105.6 
C-2'  76.3   75.9 
C-3'  78.6   78.5 
C-4'  72.7   71.5 
C-5'  76.5   78.0 
C-6'  65.3   62.8 
C-1'' 128.5 127.8  
C-2'' 112.4 111.6  
C-3'' 150.2 149.9  
C-4'' 151.5 151.5  
C-5'' 117.3 116.5  
C-6'' 125.1 124.0  
C-7'' 147.7 147.0  
C-8'' 116.1 115.9  
C-9'' 169.7 171.9  
OCH3  57.3  56.5  
Compound 63: 151 MHz, methanol-d4; ferulic acid: 100 MHz, methanol-d4; syringin: 75 MHz, 
methanol-d4 
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さらに, 化合物 63の HMBC スペクトルを測定したところ, Fig. 52, 53 に示す各相関が見ら
れ, H-6'と C-9''の間の相関が観察されたことから, 化合物 63 は ferulic acid が syringin の
glucose の 6 位に結合した構造を持つことが明らかになった。このようにして, 化合物 63 は
6'-O-feruloylsyringin と決定した。 
 
 
Fig. 52 Selected HMBC correlations for compound 63. 
 (600 MHz, methanol-d4) 
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Fig. 53 HMBC spectrum of 63 (600 MHz, methanol-d4). 
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2-2  呉茱萸の抗 MRSA 活性についての検討 
2-2-1  MRSA 菌株の性質 
菌の性質については, 第一章と同じ菌株を用いた。 
 
2-2-2  呉茱萸の MRSA に対する抗菌効果の検討 
Chart 2 に示している呉茱萸からの粗分画としての n-hexane エキス, 70% acetone エキス, 
EtOAc エキス, CHCl3エキス, 水エキスおよび水不溶部について, MRSA 両菌株に対する抗
菌活性を調べた。その結果, EtOAc エキスおよび水不溶部に他のエキスより比較的強い活性
が見られた (Table 19)。水不溶物には主に低極性成分が含まれており, 本研究においては, 
研究が少ないより極性の高い酢酸エチルエキスについて検討を行った。 
 
Table 19 Antibacterial effects of crude extract from E. ruticarpa fruits against MRSA 
Sample 
MICs (μg/mL) 
MRSA OM481 MRSA OM584 
n-Hexane ext. 512 512 
EtOAc ext. 128 256 
CHCl3 ext. > 512 > 512 
H2O ext. 256 256 
Water insoluble ext. 128 128 
Oxacillin 256 256 
Vancomycin             1 a           2 a 
a Data from ref. (32) 
 
2-1において示したように, 呉茱萸の酢酸エチルエキスからFig. 54に示した新規化合物50
および 51を含む, 7種のフェニルプロパノイド置換型のカテキン誘導体類化合物を単離した。
これらの化合物のうち, ブルベリーからも単離された52, 53, 55に強い抗酸化活性および -
グルコシダーゼ阻害作用が報告されている (63)。しかし, これらの化合物の抗菌活性につい
ての研究は見当たらない。そこでこれらの化合物について, MRSA に対する抗菌活性を調べ
 83 
た。 
その結果は Table 20 に示したとおりであり, その多くに MRSA に対する中程度ないし弱
い抗菌作用が認められた。構造と抗菌活性との関係について見ると, Fig. 54 に示すように, 
caffeic acid が (+)-catechin の A 環に結合した構造を形成する場合, その結合位置および C-7''
の絶対配置の違いにより, 化合物 50–55 のような 6 種の化合物が形成される。新規化合物
50 および 51 は, ほぼ同じ抗菌活性を示し, 他の化合物と比べて, 活性がやや強いという結
果が得られた。化合物 52 および 53 については, C-7''の立体の違いによって, 抗菌活性に差
が見られた。化合物 54 および 55 についても同様に, C-7''の立体の違いにより, 活性に差が
見られた。これらの化合物の抗菌活性はそれほど高くないが, 少なくとも, このタイプの化
合物の構造, 特に立体が抗菌活性に影響を与えていることが明らかであると考えられる。 
 
Table 20 Antibacterial effects of compounds 50 - 56 against MRSA strains. 
Compounds 
MIC (g/mL) 
MRSA OM481 MRSA OM584 
50   64  128 
51  128   64 
52 >256 >256 
53  128  128 
54  128  128 
55  256 >256 
56  128  128 
Oxacillin  256  256 
Vancomycin     1 a     2 a 
a Data from ref. (32) 
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第一章においても述べたように, epigallocatechin gallate (MRSA に対する MIC が 100 
g/mL) や山椒からのプロシアニジンポリマー画分 (MRSA に対する MIC が 128 g/mL) と
いったポリフェノールは, MRSA の細胞膜への直接的な障害, または細胞壁 (ペプチドグリ
カンまたはそれの合成酵素) の機能に障害を与える可能性が示されている (34, 35)。本研究で
単離したポリフェノールに分類されるフェニルプロパノイド置換型カテキンについても, 
それらの抗 MRSA 活性に同様の機構の関与が考えられる。また, これらのフェニルプロパ
ノイド置換型カテキン類化合物の立体が抗菌活性に影響を与えたが, これについては
MRSA の細胞表面のタンパク質 (ペプチドグリカン合成酵素など) に対する結合能力の違
いにより抗菌活性に差が見られた可能性も考えられる。これらの化合物の抗 MRSA 活性は, 
補骨脂から単離されたプレニル化合物より弱いが, 前述の山椒からのプロシアニジンポリ
マー画分が濃度依存的にMRSAの-ラクタマーゼの活性を抑制することでoxacllinに対する
感受性を回復させる作用を示したことから, 本研究で単離されたフェニルプロパノイド置
換型カテキンについても同様な活性が期待され, 今後, フェニルプロパノイド置換型カテ
キンと oxacillin および関連 -ラクタム剤の併用効果を調べることが必要であると考えられ
る。 
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Fig. 54 Structures of phenylpropanoid-substituted catechins firstly isolated from the source plant 
belonging to the family Rutaceae. 
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2-3  呉茱萸の含有成分の構造上の特徴 
本研究において呉茱萸から見出された既報の成分としては, キロノンアルカロイド, イ
ンドールアルカロイド, リモノイド, フラボノイド配糖体を単離することができた。これら
のうち, アルカロイドの rutaecarpine (41), rhetsinine (42), evodiamine (43),リモノイドの 
evodol (45) は呉茱萸の特徴的な成分である。また , hyperoside (46), isorhamnetin-3- 
O-glucopyranoside (47), isorhamnetin-3-O-galactopyranoside (48), isorhamnetin 3-O-rutinoside (49) 
はいずれもフラボノール配糖体であった。 
以上に述べたような , 既に呉茱萸からの単離報告がある化合物以外に , 新規化合物 
rutaenin A (50) および rutaenin B (51) を含む 7種のフェニルプロパノイド置換型のカテキン
誘導体が呉茱萸に存在していることを本研究で新たに見出すことができた。特に, apocynin 
A (56) は Apocynum venetum (キョウチクトウ科) (50) から初めて単離されて以来, 他の植物
に含有されていることは報告されていない。また, カテキン関連化合物であるプロシアニジ
ン と し て の procyanidin B3 (57), procyanidin B2 (58), prodelphinidin B3 (59), 
catechin-(4→8)-epicatechin-(4→8)-catechin (60) も呉茱萸から見出したのは本研究が初めて
であった。 
 
 
Fig. 55 Compounds of rare distribution in nature isolated from E. ruticarpa. 
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これら以外の化合物のうち, phellolactone (69) および vittarilide A (70) については, これま
でに, それぞれ Phellodendron chinense (ミカン科) (56) および Vittaria anguste-elongata (イノモ
トソウ科) (57) のみから単離が報告されていたが, 本研究によって呉茱萸にも含まれている
ことを明らかにした。この二つの化合物はいずれも分子内に -lactone 構造を有しており, 
それぞれ apiofuranoseおよび glucofuranose の 1 位のヒドロキシ基が酸化されてケトンになっ
た構造を有する。 
以上に述べた化合物のなかには, 構造上, natural artifact である可能性や, 生薬の調製過程
で他の成分の変化によって生じた可能性のあるものも存在するが, 今回使用した市販の生
薬からこれらが得られたことは, これらが生薬の薬効に関与している可能性を今後, 考慮
する必要がある。また, 他のロットの呉茱萸についても比較検討する必要もあると思われる
が, 少なくとも潜在的にはこの生薬の基原植物には, これら, あるいはその前駆体を生産す
る能力があることが示された。本研究によって得られた結果は, こうした成分の生成に関与
する遺伝子の発現, あるいはその抑制という観点からの将来的な検討の基礎的な知見とな
りうるものと考えられる。 
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総括および展望 
中医学や漢方医学のような臨床経験の積み重ねのあるアジア伝統医学で使用されてきた
生薬は, 天然生物活性物質の資源として重要であり, その含有成分の検討は, 医薬品のシ
ードとなる化合物の開発という観点から重要であると考えられる。 
本研究においては, 生薬の活性成分の単離精製という観点から, MRSA に対する作用を指
標にし, 補骨脂および呉茱萸の成分について詳細な検討を進め, 計 71 種の化合物を単離し, 
以下のようにまとめられる新しい知見を得ることができた。 
第一章では補骨脂の成分の探索について説明した。補骨脂から得られた粗分画であるヘ
キサンエキス, 酢酸エチルエキスおよびメタノールエキスについて, 成分の単離を行い, 幅
広い極性の化合物の単離に成功した。それらには, 初めて補骨脂から単離された化合物 6 種
が含まれる (Fig. 56, 化合物 19–21, 25, 28, 29)。これらの既知化合物以外に, 新規化合物を 2
種 (Fig. 56, 化合物 7, 13) 単離し, それらについて, 各種スペクトルの解析に基づき, その
構造を決定した。また, 補骨脂の粗分画について, MRSAに対する抗菌活性を調べた結果, ヘ
キサンエキスおよび酢酸エチルエキスに同等の活性が見られたので, 多様な成分を含むこ
とが明らかになった酢酸エチルエキスから単離した 17 種の化合物について, 抗 MRSA 活性
を評価した。その結果, 既に報告されている bakuchiol (1) 以外にも, 比較的強い抗 MRSA 活
性を有する化合物を 5 種 (Fig. 56, 化合物 6, 8, 15, 16, 18) 見出すことができた。これらの化
合物の構造と活性の検討によって, 分子内に有しているプレニル基, フェノール性ヒドロ
キシ基, およびそれの化合物の骨格との組み合わせ様式が抗菌活性に大きな影響を与えた
ことが明らかとなった。さらに, 補骨脂の有用性を評価するために, その酢酸エチルエキス
について, 逆相 HPLC による一斉分析の条件を確立し, 主要な化合物の定量をも行った。そ
の結果, 抗 MRSA 活性の強い化合物の含有量も高く, 補骨脂の抗菌作用物質資源としての
重要性が明らかになった。 
第二章においては呉茱萸について, その研究が不十分である極性画分を中心に, 検討を
進めた研究について示した。その結果, 呉茱萸からは 3 種の新規化合物 (Fig. 57, 化合物 50, 
51, 63) を見出すことができた。そのうち, 新規化合物 50 および 51 は新規フェニルプロパ
ノイド置換型カテキンであり, 各種スペクトルの解析および合成反応によりそれぞれの構
造を明らかにした。この二つの新規化合物を含め, 呉茱萸から初めてフェニルプロパノイド
置換型カテキン類化合物 (Fig. 57, 化合物 52–56)を単離し, これらの化合物のミカン科の 
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Fig. 56 Compounds isolated from P. corylifolia fruits. 
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Fig. 57 Compounds isolated from E. ruticarpa fruits. 
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植物中の存在をも初めて明らかにすることができ, 構造の再検討をも進めることができた。
これら以外の化合物についても, 化合物 57, 58, 59, 60, 69, 70 (Fig. 57) については, 既知化合
物ではあったが, 呉茱萸からの単離報告は初めてであった。さらにもう一つの新規化合物
63 については, 6'-feruloylsyringin の構造を決定した。また, 粗分画として抗 MRSA 活性が認
められた呉茱萸の酢酸エチルエキスから単離されたフェニルプロパノイド置換型カテキン 
(Fig. 57, 化合物 50–56) について, MRSA に対する抗菌活性を評価した。その結果, 五つの化
合物 (Fig. 57, 化合物 50, 51, 53, 54, 56) に中程度の活性が認められた。これらの化合物の抗
菌活性はそれほど高くないが, 少なくとも, このタイプの化合物の構造, 特に立体が抗菌活
性に影響を与えている可能性が考えられる。こういった知見は, 今後, ポリフェノール系の
化合物の MRSA に対する抗菌作用や抗生物質耐性抑制作用などを検討するための基礎的デ
ータを与えるものと考えられる。 
本研究において, 多数の補骨脂および呉茱萸から初単離の化合物を見出した。これらの化
合物がロットの異なる当該生薬にも存在するかについて, 今回は調べていないが, 今後の
課題になると考えられる。少なくとも今回検討した生薬について, それらの成分が存在する
ことを見いだしたことは, 当該植物がそれらの生産能力を持つことを明らかにしたことに
なる。ロットの違いによる成分含量の差異については, 今後の品質管理の観点からの研究の
対象として考える必要があると考えられる。また当該成分がもし他のロットで現れない場
合は, その生産能の抑制要因（遺伝子の発現抑制などによる）について検討することになる
が, その場合はこれらの成分の単離同定がそうした研究の基礎になるものと思われる。 
また, 本研究から見出された強い抗 MRSA 活性を有する化合物については, 今後, 毒性実
験や in vivo の実験が必要である。他方, 歴史的に長期間使用経験がある生薬については, 毒
性の強いもの (附子や巴豆など) は明らかになっており, 少なくとも急性毒性については, 
今回検討した補骨脂や呉茱萸は低いものと考えられる。本研究で見出された抗 MRSA 作用
を示す成分の構造情報によって, 新たな抗 MRSA 作用を有する医薬分子創出へ繋がること
に期待したい。 
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実験の部 
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実験の部 
NMR スペクトルは Varian INOVA AS600 (1H-NMR: 600 MHz, 13C-NMR: 151 MHz) を用い
た。溶媒シグナルをそれぞれ δH 2.04, δC 29.8 (acetone-d6), δH 7.24, δC 77.00 (CDCl3), δH 3.30, δC 
49.8 (methanol-d4), δH 2.49, δC 39.7 (DMSO)とし, ケミカルシフトを Tetramethylsilane (TMS) 
基準のシフト値として δ 値 (ppm) で示した。 
低分解能 MS スペクトルは, amaZon ETD-OF (ESI-MS) を用い, 溶媒として 50% MeOH + 
0.1% HCOOH 或いは 50% CH3CN + 0.1% HCOOH を用いた。高分解能 MS スペクトル は二
種類を使用した。① JMS-700 MStation を用い, 測定モードは FAB+ であり, 校正物質は
PEG-400 を用いた。② HPLC-CHIP/QTOF 質量分析装置を用い, 溶媒として 50% MeOH + 
0.1% HCOOH 或いは 50% CH3CN + 0.1% HCOOH を用いた。 
旋光度 ([]D) は JASCO DIP-1000 型旋光度計で測定し, CD (circular dichroism) は JASCO 
J-720W 円二色性分光計で測定した。UV スペクトルは紫外可視分光光度計 UV-1800 で測定
した。 
 
HPLC は以下に示す条件で行った。 
NP-HPLC 
 Column: YMC-PACK SIL A-003 (250×4.6 mm I.D.) 
 Detector: L-7405 HITACHA (280 nm) 
Pump: LC-10AT SHIMADZU (1.5 mL/min) 
 Temp.: r.t. 
 Mobile phase:  
[N1] n-Hexane : MeOH : THF : HCOOH = 55 : 33 : 11 : 1 + (COOH)2 450 mg/mL 
[N2] n-Hexane : MeOH : THF : HCOOH = 60 : 30 : 10 : 1 + (COOH)2 450 mg/mL 
[N3] n-Hexane : EtOAc = 2 : 1 
[N4] n-Hexane : EtOAc = 3 : 1 
 
RP-HPLC 
 Column: YMC-PACK ODS-A302 (150×4.6 mm I.D.) 
 Detector: L-7400 HITACHA (280 nm) 
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Pump: L-7100 HITACHI (1 mL/min) 
Temp.: 40 °C 
 Mobile phase:  
 [R1] H2O : MeOH = 2 : 8  
 [R2] H2O : MeOH = 4 : 6 + 0.1% HCOOH 
 [R3] H2O : MeOH = 5 : 5 + 0.1% HCOOH 
[R4] H2O : MeOH = 7 : 3 + 0.05% HCOOH 
[R5] 0.01M H3PO4 : 0.01M KH2PO4 : CH3CN = 40 : 40 : 20  
 [R6] 0.01M H3PO4 : 0.01M KH2PO4 : CH3CN = 42.5 : 42.5 : 15  
[R7] 0.01M H3PO4 : 0.01M KH2PO4 : CH3CN = 45 : 45 : 10 
[R8] 0.01M H3PO4 : 0.01M KH2PO4 : CH3CN = 37.5 : 37.5 : 25 
[R9] 0.01M H3PO4 : 0.01M KH2PO4 : CH3CN = 41.5 : 41.5 : 17 
[R10] 0.01M H3PO4 : 0.01M KH2PO4 : MeOH = 37.5 : 37.5 : 25 
 
Prep NP-HPLC 
Column: YMC-PACK SIL A 024 (300×10 mm I.D.) 
 Detector: L-7405 HITACHA (280 nm) 
Pump: LC-10AT SHIMADZU (3.2 mL/min) 
 Temp.: r.t. 
 Mobile phase:  
[PN1] n-Hexane : EtOAc = 3 : 1 
[PN2] n-Hexane : EtOAc = 7 : 3 
[PN3] n-Hexane : EtOAc = 3 : 2 
[PN4] n-Hexane : EtOAc = 72.5 : 27.5 
[PN5] n-Hexane : THF : MeOH : HCOOH = 60 : 30 : 10 : 1 
 
Prep RP-HPLC 
Column: YMC-PACK ODS-A324 (300×10 mm I.D.) 
 Detector: L-7400 HITACHA (280 nm) 
Pump: L-7100 HITACHI (1.5 mL/min) 
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Temp.: 40 °C 
 Mobile phase:  
[PR1] H2O : MeOH = 9 : 1 + 0.1% HCOOH 
[PR2] H2O : MeOH = 8 : 2 + 0.1% HCOOH 
[PR3] H2O : MeOH = 75 : 25 + 0.1% HCOOH 
[PR4] H2O : MeOH = 7 : 3 + 0.1% HCOOH 
[PR5] H2O : MeOH = 4 : 6 
[PR6] H2O : MeOH = 3 : 7  
[PR7] H2O : CH3CN = 9 : 1 + 0.1% HCOOH 
[PR8] H2O : CH3CN = 82 : 18 + 0.1% HCOOH 
[PR9] H2O : CH3CN = 85 : 15 + 0.1% HCOOH 
[PR10] H2O : CH3CN = 87 : 13 + 0.1% HCOOH 
[PR11] H2O : CH3CN = 77 : 23 + 0.1% HCOOH 
[PR12] 0.01M H3PO4 : 0.01M KH2PO4 : CH3CN = 40 : 40 : 20 
[PR13] 0.01M H3PO4 : 0.01M KH2PO4 : CH3CN = 35 : 35 : 30 
[PR14] 0.01M H3PO4 : 0.01M KH2PO4 : MeOH = 40 : 40 : 20 
[PR15] H2O : CH3CN = 8 : 2 + 0.1% HCOOH 
[PR16] 0.01M H3PO4 : 0.01M KH2PO4 : MeOH = 43.5 : 43.5 : 13 
 
TLC は以下に示す条件で行った。 
Plate: Silica gel 60 F254 (Aluminium Sheet) 
Mobile phase:  
[T1] n-Hexane 100% 
[T2] n-Hexane : EtOAc = 9 : 1 
[T3] n-Hexane : EtOAc = 3 : 1 
[T4] n-Hexane : EtOAc = 5 : 5 
[T5] n-Hexane : EtOAc = 7 : 3 
[T6] CHCl3 100% 
[T7] CHCl3 : MeOH = 93 : 7 
[T8] CHCl3 : MeOH = 9 : 1 
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[T9] CHCl3 : MeOH = 85 : 15 
[T10] CHCl3 : MeOH = 8 : 2 
[T11] CHCl3 : MeOH = 3 : 1 
[T12] CHCl3 : Acetone = 8 : 2 
[T13] CHCl3 : Acetone = 7 : 3 
[T14] CHCl3 : Acetone = 3 : 2 
[T15] n-BuOH : AcOH : H2O = 21 : 5 : 6 
[T16] n-BuOH : AcOH : H2O = 4 : 1 : 2 
Coloring reagent: p-anisaldehyde – sulfuric acid (EtOH) 
 
Plate: Silica gel RP-18 F254 (Aluminium Sheet) 
Mobile phase:  
[T17] H2O : CH3CN = 45 : 55 
[T18] H2O : CH3CN = 2 : 3 
Coloring reagent: p-anisaldehyde – sulfuric acid (EtOH) 
 
Prep TLC 
Plate: Silica gel 60 F254 (Glass Plate 20×20 cm) 
Mobile phase:  
[PT1] n-Hexane : EtOAc = 1 : 1 
[PT2] n-Hexane : EtOAc = 1 : 2 
 
Plate: Silica gel RP-18 F254 (Glass Plate 20×20 cm) 
Mobile phase:  
[PT3] CH3CN : H2O = 6 : 4 
 
カラムクロマトグラフィーは Diaion HP-20, YMC-GEL SIL, MCI-gel CHP20P, Toyopearl 
HW-40C, Toyopearl HW-40F, Sephadex LH-20, ODS-A gel を充填剤として用いた。また, 
Sep-Pak C18 を試料の脱塩, 精製に用いた。溶媒の濃縮はすべて 40 °C 以下でエバポレー
ターを用いた。 
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第１章に関する実験 
1. 補骨脂の成分の単離 
中国安国市振宇中薬飲片有限会社 (Lot No.: 110602) から購入した補骨脂 750 g を粉砕し, 
n-hexane (3 L 14 hr, 2 L 9 hr × 2, 1 L 9 hr), EtOAc (3 L 13 hr, 2L 9 hr × 3), MeOH (3 L 12 hr, 2 L 12 
hr, 2 L 9 hr, 1.5 L 12 hr) で冷浸を行い, n-hexane エキス 76.7 g, EtOAc エキス a 74.1 g, MeOH エ
キス 43.6 g をそれぞれ得た。 
(1) n-Hexane エキスの分画 
n-Hexane エキス 9.0 g を Silica gel カラムクロマトグラフィー (I.D. 3.0 × 42 cm, SIL1) にか
け, 500 mL は一つフラクションとし, 100% n-hexane (1000 mL) → 2.5 % EtOAc (1000 mL) → 
5% EtOAc (1000 mL) → 7.5% EtOAc (1000 mL) → 10% EtOAc (1000 mL) → 12.5% EtOAc 
(1000 mL) → 15% EtOAc (1000 mL) → 17.5% EtOAc (1000 mL) → 20% EtOAc (1000 mL) → 
25% EtOAc (1000 mL) → 30% EtOAc (500 mL) → 40% EtOAc (500 mL) → 50% EtOAc (500 
mL) → 100% EtOAc (500 mL) (EtOAc / n-hexane) → 50% MeOH (500 mL) (MeOH / EtOAc) → 
100% MeOH (500 mL) で順次溶出した。そのうち, 7.5% EtOAc 溶出部① (576.9 mg) は単一
化合物 bakuchiol (1) であった。SIL1 の 15% EtOAc 溶出部①の MeOH 可溶部 (77.6 mg) を
TLC (条件 PT1 ) で分取を行い, psoralen (23, 16.5 mg) を得た。SIL1 の 20% EtOAc 溶出部① 
(28.8 mg) について順相 HPLC により分取 (条件 PN1) を行い,3,2-hydroxybakuchiol (2, 4.7 
mg) を得た。SIL1 の 15% EtOAc 溶出部② (100.0 mg) をさらに Silica gel カラムクロマトグ
ラフィー (I.D. 1.5 × 25 cm, SIL2, n-hexane / EtOAc) に付して得た 20% EtOAc 溶出部 (50.7 
mg) を n-hexane – EtOAc に溶かし, 遠心して可溶部を除いて得た沈殿は psoralen (23, 25.5 
mg) であった。SIL1 の 12.5% EtOAc 溶出部① (200.0 mg) を再び Silica gel カラムクロマト
グラフィー (I.D. 2.0 × 35 cm, SIL3, n-hexane / EtOAc) に付して得た 12.5% EtOAc 溶出部 
(166.6 mg) を n-hexane – EtOAc に溶かし, 遠心し可溶部を除いて得た沈殿は isopsoralen (24, 
57.1 mg) であった。SIL1 の 17.5% EtOAc 溶出部 (85.6 mg) を TLC 分取 (条件 PT2) で精製
して得たフラクションのうち, fr. 2 (35.9 mg) をさらに順相 HPLC (条件 PN1)で分取を行い, 
bavachinin (5, 16.2 mg) および1,3-hydroxybakuchiol (3, 1.7 mg) を単離した。 
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(2) EtOAc エキス aの分画 
EtOAc エキス a 22.0 g を Silica gel カラムクロマトグラフィー (I.D. 3.0 × 48 cm, SIL4) に付
し, 500 mL を１フラクションとし, 2.5 % EtOAc (1500 mL) → 5% EtOAc (1500 mL) → 7.5% 
EtOAc (1500 mL) → 10% EtOAc (1500 mL) → 12.5% EtOAc (1500 mL) → 15% EtOAc (1500 
mL) → 17.5% EtOAc (1500 mL) → 20% EtOAc (1500 mL) → 22.5% EtOAc (1500 mL) → 25% 
EtOAc (1500 mL) → 30% EtOAc (1500 mL) → 50% EtOAc (1000 mL) → 100% EtOAc (1000 
mL) (EtOAc / n-hexane) → 50% MeOH (1000 mL) (MeOH / EtOAc) で順次溶出した。SIL4 の
5% EtOAc 溶出部② (1.3 g) は bakuchiol (1) であった。また, SIL4 の 10% EtOAc 溶出部② 
(270.1 mg) および 15% EtOAc 溶出部① (216.4 mg) をそれぞれ結晶化させ (n-hexane / 
EtOAc), psoralen (23, 16.5 mg) および isopsoralen (24, 7.1 mg) をそれぞれ得た。SIL4 の 15% 
EtOAc溶出部③ (430.0 mg) について, Sephadex LH-20カラムクロマトグラフィー (I.D. 1.1 × 
37 cm, S1, 100% MeOH) を行い, その fr. 4 (67.0 mg) を分取 TLC (条件 PT1) により精製し, 
1,3-hydroxybakuchiol (3, 15.9 mg) を単離した。S1の fr. 6 (137.5 mg) について, 再びSephadex 
LH-20 カラムクロマトグラフィー (I.D. 1.1 × 35 cm, S2, 100% EtOH) を行い, その fr. 6.7 
(46.3 mg) をさらに順相HPLCによる分取 (条件PN1) で精製し, bavachinin (5, 36.9 mg) を単
離した。SIL4 17.5% EtOAc 溶出部② (580.0 mg) について, silica gel カラムクロマトグラフィ
ー (I.D. 2.2 × 36 cm, SIL5, n-hexane / EtOAc) を行い, その fr. 401-440 (26.3 mg) を順相 HPLC
による分取 (条件 PN1) で精製し, 3,2-hydroxybakuchiol (2, 13.0 mg) を単離した。SIL4 の
20% EtOAc溶出部③ (545.0 mg) をさらにSilica gelカラムクロマトグラフィー (I.D. 2.2 × 50 
cm, SIL6, n-hexane / EtOAc) に付し, その 22.5% EtOAc溶出部 (44.6 mg) を n-hexane – EtOAc 
に溶かし, 可溶部を遠心して除いて得た沈殿は corylin (9, 5.0 mg) であった。SIL4 の 30% 
EtOAc溶出部① (435.0 mg) について, Sephadex LH-20カラムクロマトグラフィー (I.D. 1.1 × 
37 cm, S3, CHCl3/MeOH 8:2) を行い, その fr. 6 (100.6 mg) を結晶化させ (CHCl3/MeOH), 
corylifol A (10, 11.4 mg) を得た。SIL4 の 30% EtOAc 溶出部③ (533.0 mg) をさらに Silica gel
カラムクロマトグラフィー (I.D. 2.2 × 35 cm, SIL7, CHCl3 / MeOH) に付し, その 2.5% MeOH
溶出部  (419.7 mg) を n-hexane – EtOAc に溶かし , 遠心して上清を除き , 得た沈殿は
neobavaisoflavone (8, 163.1 mg) であった。SIL6 の 25% EtOAc 溶出部 (280.0 mg) をさらに
Silica gel カラムクロマトグラフィー (I.D. 1.1 × 41 cm, SIL8, n-hexane / EtOAc) に付し, その
fr. 30-37 (125.0 mg) の一部 (24.2 mg) について, 順相 HPLC (条件 PN1) 分取を行い, 
isobavachalcone (15, 19.2 mg) を得た。SIL6 の 27.5% EtOAc 溶出部 (96.0 mg) について, 
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Sephadex LH-20 カラムクロマトグラフィー (I.D. 1.1 × 22 cm, S4, 100% EtOH) を行い, その
fr. 4 (42.4 mg) を順相 HPLC (条件 PN4) で分取し, bavachin (6, 21.7 mg) を単離した。SIL4 の
50% EtOAc 溶出部 (2.2 g) について, MCI-gel CHP20P カラムクロマトグラフィー (I.D. 2.2 × 
38 cm, MCI1, MeOH / H2O) を行い, その fr. 100-130 (134.0 mg) を Sephadex LH-20 カラムク
ロマトグラフィー (I.D. 1.1 × 35 cm, S5, 100% EtOH) に付し, corylifol B (16, 19.5 mg) を得た。
S5 の fr. 9-11 (63.8 mg) を分取順相 HPLC (条件 PN2) により精製し, 8-prenyldaidzein (11, 22.8 
mg) を得た。MCI1 の fr. 47-56 (50.0 mg) について分取 TLC (条件  PT3 )を行い , 
12,13-dihydro-12,13-hydroxybachiol (4, 27.6 mg) を単離した。MCI1 の fr. 57-72 (76.0 mg) につ
いて, Sephadex LH-20 カラムクロマトグラフィー (I.D. 1.1 × 40 cm, S6, 70% EtOH) を行い, 
その fr. 10 (9.1 mg) を逆相HPLCによって分取 (条件PR6) し, corylifol C (18, 5.7 mg) を得た。
S6 の fr. 8 (18.9 mg) について, 順相 HPLC で分取を行い, bakuisoflavone (13, 9.2 mg) および
bakuflavanone (7, 4.6 mg) を得た。 
(3) MeOH エキスの分画 
MeOH エキス 40.2 g をさらに蒸留水で懸濁し, EtOAc を用いて液―液分配を行い, EtOAc
エキス b 10.0 g, 水エキス 29.3 g を得た。 
(a). 水エキスの分画 
水エキス (29.0 g) について, MCI-gel CHP20P カラムクロマトグラフィー (I.D. 2.2 × 55 cm, 
MCI2) を行い, 60% EtOH → 65% EtOH → 70% EtOH → 75% EtOH → 80% EtOH → 90% 
EtOH → 100% EtOH → 70% acetone で順次溶出した。MCI2 から得た 60% EtOH 溶出部 
(22.3 g) を Diaion HP-20 カラムクロマトグラフィー (I.D. 5.2 × 50 cm, D1) に付し, H2O → 
20% MeOH → 40% MeOH → 60% MeOH → 100% MeOH → 70% acetone で順次溶出した。D1
の 20% MeOH 溶出部 (1.55 g) について, MCI-gel CHP 20P カラムクロマトグラフィー (I.D. 
2.2 × 47 cm, MCI3, H2O → 5% MeOH → 10% MeOH → 15% MeOH → 20% MeOH → 25% 
MeOH → 50% MeOH → 100% MeOH) を行い, 0% MeOH溶出部 (274.6 mg) をさらにODS-A
カラムクロマトグラフィー (I.D. 2.2 × 38 cm, ODS1, 10% MeOH → 50% MeOH) に付したと
ころ, その fr. 24-27 (131.8 mg) として psoralenoside (26) を得, また fr. 30-37 (66.1 mg) は
isopsoralenoside (27) であった。D1 から得た 60% MeOH 溶出部 (708.8 mg) について, 
Toyopearl HW-40C カラムクロマトグラフィー (I.D. 2.2 × 58 cm, T1, 70% EtOH) を行った。
T1 から得た fr. 41-43 (28.8 mg) を順相 HPLC (条件 PN5) によって分取し, さらに逆相分取 
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HPLC (条件PR14) で精製し, daidzin (14, 4.6 mg) を得た。D1の 40% MeOH溶出部 (533.8 mg) 
を ODS-A カラムクロマトグラフィー (I.D. 2.2 × 38 cm, ODS2, 5% MeOH → 10% MeOH → 
15% MeOH → 20% MeOH → 25% MeOH → 50% MeOH → 100% MeOH) に付し, その fr. 
183-142 (40.0 mg) について逆相分取 HPLC を行い, psoralic acid O-glucopyranside (28, 2.1 mg) 
を単離した。T1 の fr. 36-38 (249.5 mg) について, MCI-gel CHP 20P カラムクロマトグラフィ
ー (I.D. 1.1 × 31 cm, MCI4, H2O → 2.5% MeOH → 5% MeOH → 10% MeOH → 15% MeOH → 
20% MeOH → 25% MeOH → 30% MeOH → 35% MeOH → 50% MeOH → 100% MeOH) を行
い, その fr. 234-248 (16.7 mg) をさらに逆相分取 HPLC により精製し, neoschaftoside (19, 1.7 
mg) および cnidioside A (25, 9.9 mg) を得た。MCI4 の 50% MeOH溶出部 (28.5 mg) について, 
逆相 HPLC による分取 (条件 PR11) を行い, isopsoralic acid O-glucopyranoside (29, 5.0 mg) を
単離した。MCI4 の fr. 200-217 (25.0 mg) について, 逆相 HPLC による分取 (条件 PR8) を行
い, schaftoside (20, 19.0 mg) を得た。ODS2 から得た fr. 376-402 (23.7 mg) について, さらに
逆相 HPLC による分取 (条件 PR2) を行い, isoschaftoside (21, 10.4 mg) を得た。D1 から得た
H2O 溶出部 (19.0 mg) について, 再び水に懸濁させ, n-BuOH を用いて抽出し, 水層 (15.8 g) 
および n-BuOH 層 (1.2 g) を得た。この n-BuOH (1.1 g) について, ODS-A カラムクロマトグ
ラフィー (I.D. 2.2 × 38 cm, ODS3, H2O → 5% MeOH → 10% MeOH → 15% MeOH → 20% 
MeOH → 100% MeOH) を行った。ODS3 の H2O について, さらに MCI-gel CHP 20P カラム
クロマトグラフィー (I.D. 1.1 × 36 cm, MCI5, H2O → 1% MeOH → 2% MeOH → 3% MeOH → 
4% MeOH → 5% MeOH → 7% MeOH → 9% MeOH → 12% MeOH → 15% MeOH → 20% 
MeOH → 25% MeOH → 35% MeOH → 50% MeOH → 100% MeOH) を行ったところ, fr. 
156-167 (1.0 mg) は p-hydroxybenzoic acid (31) であった。MCI5 の fr. 3-4 (260.5 mg) について, 
Toyopearl HW-40C カラムクロマトグラフィー (I.D. 1.1 × 39 cm, T2, 70% EtOH) を行い, そ
の fr. 6 (20.1 mg) をさらに逆相分取 HPLC (条件 PR1) で精製し, uracil (33, 8.3 mg) を単離し
た。MCI5 の fr. 6-8 (21.9 mg) について, さらに逆相 HPLC による分取 (条件 PR1) を行い, 
uridine (32, 8.1 mg) を得た。 
(b) EtOAc エキス b の分画 
EtOAc エキス b (10.0 g) について, Silica gel カラムクロマトグラフィー (I.D. 4.6 × 56 cm, 
SIL9) を行い, 100% n-Hexane → 5% EtOAc → 10% EtOAc → 15% EtOAc → 20% EtOAc → 
25% EtOAc → 30% EtOAc → 40% EtOAc → 50% EtOAc → 100% EtOAc → 100% MeOH で順
次溶出した。SIL9 から得た 25% EtOAc 溶出部 (411.6 mg) について, 再び Silica gel カラム
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クロマトグラフィー (I.D. 2.0 × 40 cm, SIL10) を行い, 100% CHCl3 → CHCl3 / MeOH (100 : 1) 
→ CHCl3 / MeOH (100 : 2) →CHCl3 / MeOH (100 : 3) → CHCl3 / MeOH (100 : 4) → CHCl3 / 
MeOH (100 : 5) → CHCl3 / MeOH (100 : 6) → 100% MeOH で順次溶出した。SIL10 から得た
CHCl3 / MeOH (100 : 5) 溶出部 (21.9 mg) は psoralidin (22) であった。SIL9 から得た 40% 
EtOAc 溶出部 (290.0 mg) について, MCI-gel CHP 20P カラムクロマトグラフィー (I.D. 1.1 × 
40 cm, MCI6, 50% MeOH → 60% MeOH → 70% MeOH → 80% MeOH → 90% MeOH 100% 
MeOH) を行い, fr. 119-124 (5.7 mg) および fr. 125-131 (2.7 mg) について, 逆相 HPLC による
分取 (条件 PR13) を行い, daidzein (12, 4.8 mg) を得た。MCI6 から得た fr. 18-20 (3.9 mg) を
さらに逆相分取 HPLC (条件 PR12) で精製し, protocatechualdehyde (30, 2.5 mg) を単離した。
SIL10 の 100% CHCl3 溶出部 (59.9 mg) について, Sephadex LH-20 カラムクロマトグラフィ
ー (I.D. 1.1 × 40 cm, S7, 100% MeOH) を行い, fr. 8-9 (12.8 mg) をさらに順相分取 HPLC (条
件 PN2) で精製し, bavachalcone (17, 1.4 mg) を得た。 
2. 抗 MRSA 活性 
(1) 菌株と培養条件 
抗菌活性の評価には, メチシリン耐性黄色ブドウ球菌 (MRSA) は岡山大学病院臨床分離
株の MRSA OM481 株, MRSA OM584 株を用いた。これらのうち, OM481 株は β-ラクタマー
ゼ非産生株であり, β-ラクタム剤低親和性の細胞壁合成酵素であるペニシリン結合タンパク 
(penicillin binding protein: PBP) PBP-2a を構成型として産生する。一方, OM584 株は β-ラクタ
マーゼ産生株で, PBP-2a は β-ラクタム剤の誘導によって産生する株である。また, これら
MRSA の 2 株のコアグラーゼタイプはいずれもⅡ型に属する。 
菌株の培地として, Mueller-Hinton broth (DIFCO, Lot No.0325004) を使用した。培養は
37 °C で好気的に行った。 
(2) 薬剤感受性試験 
日本化学療法学会標準法の微量液体希釈法に従い, 最小発育阻止濃度 (MIC, minimum 
inhibitory concentration) を測定した (64)。 
(a) 感受性測定用培地 
感受性測定用培地は, DIFCO の Mueller-Hinton Broth 培地 (蒸留水 100 mL に 2.1 g 溶かす) 
を用い, さらに CaCl2, MgCl2 をそれぞれ 50 g/L と 25 g/L 添加し, 滅菌して使用した 
(Cation Supplemented Mueller-Hinton Broth, CSMHB)。 
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(b) 菌のプレカルチャー 
MRSA OM481 株および OM584 株のグリセロールストックをエーゼでひとかき取り, 2 mL 
(試験管) の CSMHB 培地に入れ, 37°C で一晩振盪培養 (140 r.p.m.) した。 
(c)プレートの準備 
U 字型ウェルの 96 穴マイクロプレート (FALCON) を左端の列のウェルに 180 L, 他は 
1 ウェルあたり CSMHB 培地 100 L を分注した。 
(d) 試料, 抗菌薬の溶解および希釈法 
サンプルは 50% DMSO あるいは 100% DMSO で溶かし, 20 L を 96 穴マイクロプレート
の左端の列に各々入れ, 八連ピッペットマンで 2 倍希釈系列を作り, 右端はブランクコント
ロールとし, サンプルを入れなかった。 
(e) 接種用菌液の調製および接種 
CSMHB 培地で一晩培養した MRSA OM481 株および MRSA OM584 株 50 L - 100 L を  
5 mL の CSMHB 培地 (試験管) に加え, 濁度 (O.D.660) は 0.6 - 0.7 になるまで振盪培養した 
(140 r. p.m.)。その菌体を 0.85% の滅菌生理食塩水で 1000 倍希釈して接種用菌液とする。
96 穴マイクロプレートの各ウェルにこの希釈菌液を 5 L ずつ接種した。 
(f) 培養温度および時間 
培養温度は 37 °C, 培養時間は 24 時間とした (静置培養)。 
(g) 判定 
判定は菌の発育が肉眼的に認められない最も低い薬剤濃度を MIC とした。 
3. EtOAc エキスに含まれる主要な成分の定量分析 
(1) HPLC 条件 
ポンプは HITACHI L-2130, 検出器は HITACHI L-2455, オーブンは Sugai U-620 を使用し
た。 
逆相系のカラム YMC-PACK Pro-C18 (6.0 mm i.d. × 150, 40°C) を用い, 移動相はグラジエ
ントモードを利用し, A 溶媒として water-acetonitrile –formic acid (60:40:1, v/v/v), B 溶媒とし
て water-acetonitrile-formic acid (20:80:1, v/v/v) を用いた。グラジエントプログラムは：0–25% 
B 0–15 min, 25%–50% B 15–35 min, 50%–75% B 35–45 min, 75%–100% B 45–60 min で実験を
行った。ポンプの流速は 1.0 mL/min に設定し, 検出器は 280 nm で各化合物を検出した。 
(2) 標品 
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補骨脂から単離した bakuchiol (1) (98%以上), bavachinin (5) (98%以上), bavachin (6) (97%
以上), neobavaisoflavone (8) (99%以上), corylifol A (10) (99%以上), isobavachalcone (15) 
(98%以上), corylifol B (16) (98%以上), psoralen (23) (99%以上), isopsoralen (24) (99%以上) 
計 9 種の化合物を定量用の標品とした。(各化合物の純度は HPLC 280 nm におけるピーク面
積に基づいて求めた) 
(3) 定量分析 
絶対検量線法を用いて各化合物の定量を行った。EtOAc エキスを MeOH で 1 mg/mL の濃
度に調整し, 2 l ずつ 3 回 HPLC 分析を行った。各化合物は MeOH で濃度 0.01 - 1 mg/mL 調
整され, 各濃度のサンプル 2 l 3 回ずつ HPLC に注入した。得られた HPLC クロマトグラフ
ィーの各ピークの面積 (y) と化合物溶液の濃度 (x) の間に良い直線性が得られ, 以下のよ
うな回帰直線式が得られた。 
 
Bakuchiol (1): y = 0.91 × 106 x + 0.64 × 104 (0.1 mg/mL, 0.5 mg/mL, 1 mg/mL; r2 = 0.9992) 
Bavachinin (5): y = 1.00 × 106 x + 1.11 × 104 (0.01 mg/mL, 0.5 mg/mL, 1 mg/mL; r2 = 0.9980) 
Bavachin (6): y = 2.00 × 106 x + 0.95 × 104 (0.25 mg/mL, 0.5 mg/mL, 1 mg/mL; r2 = 0.9996) 
Neobavaisoflavone (8): y = 2.00 × 106 x - 0.85 × 104 (0.25 mg/mL, 0.5 mg/mL, 1 mg/mL; r2 = 
0.9992) 
Corylifol A (10): y = 1.00 × 106 x + 0.08 × 104 (0.01 mg/mL, 0.5 mg/mL, 1 mg/mL; r2 = 0.9999) 
Isobavachalcone (15): y = 2.20 × 106 x + 0.14 × 104 (0.25 mg/mL, 0.5 mg/mL, 1 mg/mL; r2 = 
0.9996) 
Corylifol B (16): y = 0.49 × 106 x + 0.09 × 104 (0.01 mg/mL, 0.5 mg/mL, 1 mg/mL; r2 = 0.9999) 
Psoralen (23): y = 2.00 × 106 x + 1.23 × 104 (0.1 mg/mL, 0.5 mg/mL, 1 mg/mL; r2 = 0.9985) 
Isopsoralen (24): y = 1.00 × 106 x + 0.30 × 104 (0.01 mg/mL, 0.5 mg/mL, 1 mg/mL; r2 = 0.9999) 
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Bakuchiol (1) 赤色油状物質 
ESIMS: m/z 255 [M-H]-.  
[]D (c 1.0, MeOH): + 28.0o 
UV (MeOH) max (log ) 203 (4.40), 261 (4.27) nm 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3, r.t.) δ: 7.25 (2H, d, J = 8.4 Hz, H-11, 13), 6.77 (2H, d, J = 8.4 Hz, 
H-10, 14), 6.27 (1H, d, J = 16.2 Hz, H-8), 6.07 (1H, d, J = 16.2 Hz, H-7), 5.90 (1H, dd, J = 10.8, 
17.4 Hz, H-16), 5.12 (1H, m, H-3), 5.05 (1H, dd, J = 1.2, 10.8 Hz, H-17a), 5.00 (1H, dd, J = 1.2, 
17.4 Hz, H-17b), 1.97 (2H, m, H-4), 1.68 (3H, brs, H-18), 1.59 (3H, brs, H-1), 1.50 (2H, m, H-5), 
1.21(3H, s, H-15).  
13C-NMR (151 MHz, CDCl3, r.t.) δ: 17.6 (C-1), 131.0 (C-2), 124.8 (C-3), 23.4 (C-4), 41.3 (C-5), 
42.5 (C-6), 135.9 (C-7), 126.5 (C-8), 131.3 (C-9), 115.4 (C-10, 14), 127.4 (C-11, 13), 154.6 (C-12), 
23.2 (C-15), 146.0 (C-16), 111.9 (C-17), 25.7(C-18). 
 
 
3, 2-Hydroxybakuchiol (2) 白色粉末 
ESIMS: m/z 271 [M-H]-.  
[]D (c 1.0, MeOH): + 6.3o 
UV (MeOH) max (log ) 262 (3.91) nm 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3, r.t.) δ: 7.24 (2H, d, J = 9.6 Hz, H-11, 13), 6.76 (2H, d, J = 9.6 Hz, 
H-10, 14), 6.25 (1H, d, J = 16.2 Hz, H-8), 6.05 (1H, d, J = 16.2 Hz, H-7), 5.88 (1H, dd, J = 10.8, 
17.4 Hz, H-16), 5.65 (1H, d, J = 16.2 Hz, H-3), 5.61 (1H, ddd, J = 6.6, 16.2, 16.2 Hz, H-4), 5.05 (1H, 
dd, J = 1.2, 10.8 Hz, H-17a), 5.00 (1H, dd, J = 1.2, 17.4 Hz, H-17b), 2.22 (2H, d, J = 6.6 Hz, H-5), 
1.30 (6H, s, H-1, 18), 1.16 (3H, s, H-15).  
 
 
1, 3-Hydroxybakuchiol (3) 黄色油状物質 
ESIMS: m/z 271 [M-H]-.  
[]D (c 1.0, MeOH): + 16.7o 
UV (MeOH) max (log ) 262 (4.14) nm 
1H-NMR (600 MHz, Acetone-d6, r.t.) δ: 7.25 (2H, d, J = 9.0 Hz, H-11, 13), 6.77 (2H, d, J = 9.0 Hz, 
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H-10, 14), 6.27 (1H, d, J = 16.2 Hz, H-8), 6.08 (1H, d, J = 16.2 Hz, H-7), 5.89 (1H, dd, J = 10.2, 
17.4 Hz, H-16), 5.01 (2H, m, H-17), 4.88 (1H, s, H-1a), 4.73 (1H, s, H-1b), 3.98 (1H, dd, J = 6.0, 
10.8 Hz, H-3), 1.67 (3H, s, H-18), 1.61 (1H, m, H-5a), 1.52 (2H, m, H-4), 1.43 (1H, m, H-5b), 1.17 
(3H, s, H-15). 
 
 
12,13-Diolbakuchiol (4) 無色油状物質 
ESIMS: m/z 289 [M-H]-.  
[]D (c 1.0, MeOH): + 25.9o 
UV (MeOH) max (log ) 262 (4.19) nm 
1H-NMR (600 MHz, Acetone-d6, r.t.) δ: 7.25 (2H, d, J = 8.4 Hz, H-11, 13), 6.77 (2H, d, J = 8.4 Hz, 
H-10, 14), 6.28 (1H, d, J = 16.2 Hz, H-8), 6.10 (1H, d, J = 16.2 Hz, H-7), 5.90 (1H, dd, J = 10.8, 
17.4 Hz, H-16), 5.00 (2H, m, H-17), 3.23 (2H, d, J = 10.4 Hz, H-3), 1.90 (1H, m, H-4a), 1.58 (1H, m, 
H-5a), 1.45 (1H, m, H-5b), 1.28 (1H, m, H-4b), 1.18 (3H, brs, H-15), 1.10 (6H, s, H-1, 18).  
 
 
Bavachinin (5) 白色粉末 
ESIMS: m/z 337 [M-H]-.  
[]D (c 1.0, MeOH): - 20.6o 
UV (MeOH) max (log ) 219 (4.39), 234 (4.44), 274 (4.17), 321 (3.81) nm  
1H-NMR (600 MHz, Acetone-d6, r.t.) δ: 7.56 (1H, s, H-5), 7.39 (2H, d, J = 8.4 Hz, H-2', 6'), 6.89 
(2H, d, J = 8.4 Hz, H-3', 5'), 6.52 (1H, s, H-8), 5.44 (1H, dd, J = 3.0, 13.2 Hz, H-2), 5.27 (1H, m, 
H-2''), 3.90 (3H, s, OCH3), 3.23 (2H, d, J = 7.2 Hz, H-1''), 3.03 (1H, dd, J = 13.2, 16.8 Hz, H-3a), 
2.66 (1H, dd, J = 3.0, 16.8 Hz, H-3b), 1.72 (3H, s, H-5’’), 1.69 (3H, s, H-4'').  
13C-NMR (151 MHz, Acetone-d6, r.t.) δ: 80.2 (C-2), 44.1 (C-3), 190.2 (C-4), 126.8 (C-5), 124.4 
(C-6), 164.1 (C-7), 99.3 (C-8), 158.1 (C-9), 114.4 (C-10), 130.8 (C-1'), 128.4 (C-2', 6'), 115.6 (C-3', 
5'), 162.7 (C-4'), 27.8 (C-1''), 122.5 (C-2''), 132.6 (C-3''), 25.4 (C-4''), 17.2 (C-5''), 55.8 (OCH3). 
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Bavachin (6) 黄色粉末 
ESIMS: m/z 323 [M-H]-.  
[]D (c 1.0, MeOH): - 28.9o 
UV (MeOH) max (log ) 219 (4.35), 235 (4.30), 277 (4.08), 322(3.80) nm 
1H-NMR (600 MHz, Acetone-d6, r.t.) δ: 7.57 (1H, s, H-5), 7.38 (2H, d, J = 9.0 Hz, H-2', 6'), 6.88 
(2H, d, J = 9.0 Hz, H-3', 5'), 6.44 (1H, s, H-8), 5.40 (1H, dd, J = 3.0, 13.2 Hz, H-2), 5.32 (1H, m, 
H-2''), 3.27 (2H, d, J = 7.2 Hz, H-1''), 3.01 (1H, dd, J = 13.2, 16.8 Hz, H-3a), 2.64 (1H, dd, J = 3.0, 
16.8 Hz, H-3b), 1.72 (3H, s, H-5''), 1.70 (3H, s, H-4'').  
13C-NMR (151 MHz, Acetone-d6, r.t.) δ: 80.5 (C-2), 44.7 (C-3), 190.6 (C-4), 128.2 (C-5), 132.9 
(C-6), 162.8 (C-7), 103.2 (C-8), 162.7 (C-9), 114.9 (C-10), 131.4 (C-1'), 128.2 (C-2'), 116.0 (C-3'), 
158.5 (C-4'), 116.1 (C-5'), 128.9 (C-6'), 28.2 (C-1''), 123.8 (C-2''), 123.2 (C-3''), 25.9 (C-4''), 17.8 
(C-5''). 
 
 
Bakuflavanone (7) 淡黄色粉末 
[]D ﹣20.2° (c 1.0, MeOH) 
HRFABMS m/z 341.1383 [M+H]+ (calcd for C20H21O5, 341.1389) 
UV (MeOH) max (log ) 215 (4.28), 235 (4.20), 274 (4.03), 310 (3.68) nm  
CD (MeOH) [q] (nm) + 3.31 × 104 (216), + 0.23 × 104 (228), + 2.01 × 104 (239), - 2.36 × 104 
(306), + 1.50×104 (335) nm 
1H-NMR (600 MHz, Acetone-d6, r.t.) δ: 7.60 (1H, s, H-5), 7.39 (2H, d, J = 9.0 Hz, H-2', 6'), 6.88 
(2H, d, J = 9.0 Hz, H-3', 5'), 6.39 (1H, s, H-8), 5.41 (1H, dd, J = 3.0, 13.2 Hz, H-2), 4.38 (1H, m, 
H-2''), 4.95 (1H, s, H-4''a), 4.77 (1H, s, H-4''b), 3.27 (2H, d, J = 7.2 Hz, H-1''), 3.01 (1H, m, H-3a), 
2.64 (1H, m, H-3b), 1.79 (3H, s, H-5''),.  
13C-NMR (151 MHz, Acetone-d6, r.t.) δ: 80.4 (C-2), 44.7 (C-3), 190.6 (C-4), 131.4 (C-5), 121.6 
(C-6), 164.0 (C-7), 104.3 (C-8), 163.2 (C-9), 114.9 (C-10), 131.4 (C-1'), 128.9 (C-2'), 116.1 (C-3'), 
158.5 (C-4'), 116.1 (C-5'), 128.9 (C-6'), 38.0 (C-1''), 76.4 (C-2''), 148.2 (C-3''), 110.7 (C-4''), 18.3 
(C-5'').    
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Neobavaisoflavone (8) 白色粉末 
ESIMS: m/z 321 [M-H]-.  
UV (MeOH) max (log ) 249 (4.34) nm 
1H-NMR (600 MHz, Acetone-d6, r.t.) δ: 8.09 (1H, s, H-2), 8.05 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-5), 7.35 (1H, 
d, J = 2.4 Hz, H-2'), 7.27 (1H, dd, J = 2.4, 8.4 Hz, H-6'), 6.98 (1H, dd, J = 2.4, 8.4 Hz, H-6), , 6.88 
(1H, d, J = 2.4 Hz, H-8), 6.86 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-5'), 5.37 (1H, m, H-2''), 3.35 (2H, d, J = 7.8 Hz, 
H-1''), 1.72 (3H, s, H-4''), 1.70 (3H, s, H-5'').  
13C-NMR (151 MHz, Acetone-d6, r.t.) δ: 153.2 (C-2), 125.5 (C-3), 175.8 (C-4), 128.4 (C-5), 115.6 
(C-6), 163.2 (C-7), 103.2 (C-8), 158.8 (C-9), 118.6 (C-10), 125.5 (C-1'), 131.2 (C-2'), 124.4 (C-3'), 
155.7 (C-4'), 115.5 (C-5'), 128.4 (C-6'), 29.5 (C-1''), 123.7 (C-2''), 132.3 (C-3''), 17.9 (C-4''), 25.9 
(C-5''). 
 
 
Corylin (9) 淡黄色粉末 
ESIMS: m/z 319 [M-H]-.  
UV (MeOH) max (log ) 248 (4.59), 305 (4.04) nm 
1H-NMR (600 MHz, Acetone-d6, r.t.) δ: 8.17 (1H, s, H-2), 8.05 (1H, d, J = 9.0 Hz, H-5), 7.36 (1H, 
dd, J = 2.4, 8.4 Hz, H-6'), 7.31 (1H, d, J = 2.4 Hz, H-2'), 6.99 (1H, dd, J = 2.4, 9.0 Hz, H-6), 6.89 
(1H, d, J = 2.4 Hz, H-8), 6.76 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-5'), 6.42 (1H, d, J = 9.6 Hz, H-10'), 5.75 (1H, d, 
J = 9.6 Hz, H-9'), 1.42 (6H, s, H-11', 12').  
 
 
Corylifol A (10) 白色粉末 
ESIMS: m/z 389 [M-H]-.  
UV (MeOH) max (log ) 249 (4.30) nm 
1H-NMR (600 MHz, Acetone-d6, r.t.) δ: 8.09 (1H, s, H-2), 8.05 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-5), 7.36 (1H, 
d, J = 2.0 Hz, H-2'), 7.27 (1H, dd, J = 2.0, 8.4 Hz, H-6'), 6.98 (1H, dd, J = 2.0, 8.4 Hz, H-6), , 6.88 
(1H, d, J = 2.0 Hz, H-8), 6.86 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-5'), 5.40 (1H, t-like, J = 7.2 Hz, H-2''), 5.10 (1H, 
t-like, J = 7.2 Hz, H-6''), 3.37 (2H, d, J = 7.2 Hz, H-1''), 2.10 (2H, dd, J = 7.2, 14.4 Hz, H-5''), 2.04 
(2H, m, H-4''), 1.73 (3H, s, H-10''), 1.59 (3H, s, H-9''), 1.55 (3H, s, H-8'') . 
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13C-NMR (151 MHz, Acetone-d6, r.t.) δ: 153.1 (C-2), 125.5 (C-3), 175.7 (C-4), 128.4 (C-5), 115.6 
(C-6), 163.1 (C-7), 103.2 (C-8), 158.7 (C-9), 118.6 (C-10), 124.5 (C-1'), 131.1 (C-2'), 128.4 (C-3'), 
155.7 (C-4'), 115.5 (C-5'), 128.4 (C-6'), 28.9 (C-1''), 123.6 (C-2''), 136.3 (C-3''), 40.5 (C-4''), 27.3 
(C-5''), 125.1 (C-6''), 131.7 (C-7''), 17.7 (C-8''), 25.8 (C-9''), 16.2 (C-10'').. 
 
 
8-Prenyldaidzein (11) 淡褐色粉末 
ESIMS: m/z 321 [M-H]-.  
UV (MeOH) max (log ) 252 (4.47), 306 (3.93) nm 
1H-NMR (600 MHz, Acetone-d6, r.t.) δ: 8.23 (1H, s, H-2), 7.91 (1H, d, J = 9.0 Hz, H-5), 7.48 (2H, 
d, J = 9.0 Hz, H-2', 6'), 7.03 (1H, d, J = 9.0 Hz, H-6), 6.88 (2H, d, J = 9.0 Hz, H-3', 5'), 5.28 (1H, brt, 
J = 7.2 Hz, H-2''), 3.57 (2H, d, J = 7.2 Hz, H-1''), 1.82 (3H, s, H-4''), 1.65 (3H, s, H-5'').  
13C-NMR (151 MHz, Acetone-d6, r.t.) δ: 153.3 (C-2), 124.7 (C-3), 176.1 (C-4), 125.2 (C-5), 114.9 
(C-6), 160.1 (C-7), 116.3 (C-8), 156.6 (C-9), 118.7 (C-10), 124.4 (C-1'), 131.0 (C-2', 6'), 115.8 (C-3', 
5'), 158.1 (C-4'), 22.6 (C-1''), 122.5 (C-2''), 132.5 (C-3''), 17.9 (C-4''), 25.8 (C-5''). 
 
 
Daidzein (12) 白色粉末 
ESIMS: m/z 255 [M+H]+. 
UV (MeOH) max (log ) 249 (4.21) nm 
1H-NMR (600 MHz, Acetone-d6+D2O, r.t.) δ: 8.12 (1H, s, H-2), 8.02 (1H, d, J = 9.0 Hz, H-5), 
7.39 (2H, d, J = 9.0 Hz, H-2', 6'), 6.96 (1H, dd, J = 2.0, 9.0 Hz, H-6), 6.86 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-8), 
6.85 (2H, d, J = 9.0 Hz, H-3', 5'). 
 
 
Bakuisoflavone (13) 淡黄色粉末 
[α]D 0o (c 1.0, MeOH) 
HRFABMS: m/z 339.1219 [M+H]+ (calcd for C20H19O5, 339.1232) 
UV (MeOH)max (log ) 248 (4.36), 310 (3.93) nm 
1H-NMR (600 MHz, Acetone-d6, r.t.) δ: 8.13 (1H, s, H-2), 8.05 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-5), 7.38 (1H, 
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d, J = 2.4 Hz, H-2'), 7.35 (1H, dd, J = 2.4, 8.4 Hz, H-6'), 6.98 (1H, dd, J = 2.4, 8.4 Hz, H-6), , 6.87 
(1H, d, J = 2.4 Hz, H-8), 6.85 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-5'), 4.98 (1H,s, H-4''a), 4.77 (1H, s, H-4''b), 4.41 
(1H, m, H-2''), 2.90 (2H, m, H-1''), 1.81 (3H, s, H-5'').  
13C-NMR (151 MHz, Acetone-d6, r.t.) δ: 153.1 (C-2), 125.2 (C-3), 175.7 (C-4), 128.5 (C-5), 115.6 
(C-6), 163.1 (C-7), 103.1 (C-8), 158.7 (C-9), 118.6 (C-10), 124.1 (C-1'), 132.9 (C-2'), 126.6 (C-3'), 
156.8 (C-4'), 116.7 (C-5'), 129.3 (C-6'), 38.9 (C-1''), 77.1 (C-2''), 148.5 (C-3''), 110.6 (C-4''), 18.3 
(C-5''). 
 
 
Daidzin (14) 白色粉末 
ESIMS: m/z 337 [M+H]+.  
[]D (c 1.0, MeOH): -86.6o 
UV (MeOH) max (log ) 259 (4.35) nm 
1H-NMR (600 MHz, Acetone-d6+D2O, r.t.) δ: 8.19 (1H, s, H-2), 8.08 (1H, d, J = 9.0 Hz, H-5), 
7.38 (2H, d, J = 9.0 Hz, H-2', 6'), 7.20 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-8), 7.18 (1H, dd, J = 2.0, 9.0 Hz, H-6), 
6.84 (2H, d, J = 9.0 Hz, H-3', 5'), 5.15 (1H, d, J = 7.8 Hz, Glc-1), 3.88 (1H, dd, J = 2.0, 12.0 Hz, 
Glc-6a), 3.68 (1H, dd, J = 6.0, 12.0 Hz, Glc-6b), 3.63 (1H, ddd, J = 2.0, 6.0, 9.0 Hz, Glc-5), 3.58 
(1H, t, J = 9.0 Hz, Glc-3), 3.52 (1H, dd, J = 7.8, 9.0 Hz, Glc-2), 3.43 (1H, t, J = 9.0 Hz, Glc-4). 
13C-NMR (151 MHz, Acetone-d6+D2O, r.t.) δ: 153.9 (C-2), 125.1 (C-3), 176.4 (C-4), 127.9 (C-5), 
116.4 (C-6), 162.4 (C-7), 104.4 (C-8), 157.9 (C-9), 119.6 (C-10),123.4 (C-1'), 130.8 (C-2', 6'), 115.7 
(C-3', 5'), 158.1 (C-4'), 101.0 (Glc-1), 73.9 (Glc-2), 76.8 (Glc-3), 70.4 (Glc-4), 77.5 (Glc-5), 61.7 
(Glc-6). 
 
 
Isobavachalcone (15) 黄色粉末 
ESIMS: m/z 323 [M-H]-.  
UV (MeOH) max (log ) 367 (4.44) nm 
1H-NMR (600 MHz, Acetone-d6, r.t.) δ: 7.95 (1H, d, J = 9.0 Hz, H-6), 7.82 (1H, d, J = 15.6 Hz, 
H-), 7.73 (1H, d, J = 15.6 Hz, H-), 7.72 (2H, d, J = 9.0 Hz, H-2', 6'), 6.92 (2H, d, J = 9.0 Hz, H-3', 
5'), 6.52 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-5), 5.27 (1H, t-like, J = 7.2 Hz, H-2''), 3.37 (2H, d, J = 7.2 Hz, H-1''), 
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1.77 (3H, s, H-4''), 1.63 (3H, s, H-5'').  
13C-NMR (151 MHz, Acetone-d6, r.t.) δ: 114.4 (C-1), 165.2 (C-2), 116.2 (C-3), 162.7 (C-4), 108.0 
(C-5), 130.2 (C-6), 118.5 (C-C-), 127.7 (C-1'), 131.7 (C-2', 6'), 116.8 (C-3', 5'), 160.9 
(C-4'), 25.9 (C-1''), 131.5 (C-2''), 123.3 (C-3''), 22.3 (C-4''), 17.9 (C-5''), 193.0 (C = O). 
 
 
Corylifol B (16) 橙色粉末 
ESIMS: m/z 339 [M-H]-.  
UV (MeOH) max (log ) 261 (3.90), 380 (4.37) nm 
1H-NMR (600 MHz, Acetone-d6, r.t.) δ: 7.97 (1H, d, J = 9.0 Hz, H-6), 7.76 (1H, d, J = 15.0 Hz, 
H-), 7.68 (1H, d, J = 15.0 Hz, H-), 7.34 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-2'), 7.21 (1H, dd, J = 2.0, 8.4 Hz, 
H-6'), 6.90 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-5'), 6.52 (1H, d, J = 9.0 Hz, H-5), 5.27 (1H, t-like, J = 7.2 Hz, 
H-2''), 3.36 (2H, d, J = 7.2 Hz, H-1''), 1.77 (3H, s, H-4''), 1.63 (3H, s, H-5'').  
13C-NMR (151 MHz, Acetone-d6, r.t.) δ: 114.4 (C-1), 162.6 (C-2), 116.1 (C-3), 165.1 (C-4), 108.0 
(C-5), 130.2 (C-6), 118.5 (C-C-), 128.3 (C-1'), 116.0 (C-2'), 146.4 (C-3'), 149.1 (C-4'), 
116.1 (C-5'), 123.4 (C-6'), 22.3 (C-1''), 123.3 (C-2''), 131.5 (C-3''), 17.9 (C-4''), 25.8 (C-5''), 193.0  
(C = O). 
 
 
Bavachalcone (17) 橙色粉末 
ESIMS: m/z 323 [M-H]-.  
UV (MeOH) max (log ) 374 (4.35) nm 
1H-NMR (600 MHz, Acetone-d6, r.t.) δ: 7.94 (1H, s, J = 9.0 Hz, H-6), 7.81 (1H, d, J = 15.6 Hz, 
H-), 7.73 (1H, d, J = 15.6 Hz, H-), 7.69 (2H, d, J = 8.4 Hz, H-2', 6'), 6.92 (2H, d, J = 8.4 Hz, H-3', 
5'), 6.39 (1H, s, H-3), 5.27 (1H, t-like, J = 7.2 Hz, H-2''), 3.29 (2H, d, J = 6.6 Hz, H-1''), 1.73 (3H, s, 
H-4''), 1.71 (3H, s, H-5'').  
13C-NMR (151 MHz, Acetone-d6, r.t.) δ: 114.3 (C-1), 165.9 (C-2), 103.5 (C-3), 163.4 (C-4), 121.3 
(C-5), 132.3 (C-6), 118.4 (C-C-), 127.6 (C-1'), 131.7 (C-2', 6'), 116.8 (C-3', 5'), 160.9 
(C-4'), 28.8 (C-1''), 132.2 (C-2''), 123.9 (C-3''), 25.8 (C-4''), 17.9 (C-5''), 192.7 (C = O). 
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Corylifol C (18) 褐色粉末 
ESIMS: m/z 337 [M-H]-.  
UV (MeOH) max (log ) 258 (3.97), 270 (3.96), 400 (4.44) nm 
1H-NMR (600 MHz, Acetone-d6, r.t.) δ: 7.59 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-2'), 7.43 (1H, d, J = 8.4 Hz, 
H-2), 7.40 (1H, dd, J  = 2.0, 8.4 Hz, H-6'), 6.94 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-5'), 6.80 (1H, d, J = 8.4 Hz, 
H-6), 6.61 (1H, s, H-3), 5.39 (1H, t-like, J = 7.2 Hz, H-2''), 3.55 (2H, d, J = 7.2 Hz, H-1''), 1.86 (3H, 
s, H-4''), 1.67 (3H, s, H-5'').  
13C-NMR (151 MHz, Acetone-d6, r.t.) δ: 147.4 (C-2), 123.1 (C-3), 182.9 (C-4), 118.8 (C-5), 123.4 
(C-6), 163.8 (C-7), 112.9 (C-8), 166.7 (C-9), 114.9 (C-10), 125.5 (C-1'), 116.5 (C-2'), 146.3 (C-3'), 
148.2 (C-4'), 111.9 (C-5'), 125.5 (C-6'), 22.6 (C-1''), 122.2 (C-2''), 132.8 (C-3''), 18.1 (C-4''), 25.8 
(C-5''). 
 
 
Neoschaftoside (19) 淡黄色粉末 
ESIMS: m/z 565 [M+H]+. 
[]D (c 1.0, MeOH): -63.1o 
UV (MeOH) max (log ) 215 (4.48), 274 (4.16), 335 (4.20) nm 
1H-NMR (600 MHz, Methanol-d4, r.t.) δ: 7.96 (2H, brd, J = 9.0 Hz,H-2', 6'), 6.92 (2H, d, J = 9.0 
Hz, H-3',5'), 6.67 (1H, s, H-3), 5.69 (1H, brs, Ara-1), 4.15 (1H, ddd, J = 3.0, 6.0, 10.8 Hz, Ara-4), 
4.07 (1H, t, J = 3.0 Hz, Ara-3), 3.96 (1H, brd, J = 3.0 Hz, Ara-2), 3.92 (1H, dd, J = 6.0, 10.8 Hz, 
Ara-5a), 3.81 (1H, t, J = 10.8 Hz, Ara-5b), 4.87 (1H, overlapped, Glc-1), 4.35 (1H, brt, J = 9.6 Hz, 
Glc-2), 3.85 (1H, dd, J = 2.0, 12.0 Hz, Glc-6a), 3.68 (1H, dd, J = 5.4, 12.0 Hz, Glc-6b), 3.44 (1H, m, 
Glc-3), 3.41 (1H, m, Glc-5), 3.37 (1H, m, Glc-4). 
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6, 37oC) δ: 7.99 (2H, brd, J = 9.0 Hz,H-2', 6'), 6.90 (2H, d, J = 9.0 
Hz, H-3',5'), 6.81 (1H, s, H-3), 5.53 (1H, brs, Ara-1), 4.00 (1H, m, Ara-4), 3.89 (1H, m, Ara-3), 3.79 
(1H, m, Ara-2), 3.77 (1H, dd, J = 6.6, 10.8 Hz, Ara-5a), 3.63 (1H, t, J = 10.8 Hz, Ara-5b), 4.59 (1H, 
d, J = 9.6 Hz, Glc-1), 4.09 (1H, brt, J = 9.6 Hz, Glc-2), 3.69 (1H, m, Glc-6a), 3.38 (1H, m, Glc-6b), 
3.19 (1H, m, Glc-3), 3.15 (1H, m, Glc-5), 3.10 (1H, m, Glc-4). 
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Schaftoside (20) 黄色粉末 
ESIMS: m/z 565 [M+H]+. 
[]D (c 1.0, MeOH): +64.3o 
UV (MeOH) max (log ) 216 (4.47), 273 (4.18), 333 (4.22) nm 
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6, 60oC) δ: 8.07 (2H, brs, H-2', 6'), 6.91 (2H, d, J = 9.0 Hz, H-3',5'), 
6.74 (1H, s, H-3), 4.79 (1H, d, J = 9.6 Hz, Ara-1), 4.08 (1H, m, Ara-2), 3.91 (1H, m, Ara-5a), 3.83 
(1H, m, Ara-4), 3.70 (1H, m, Ara-5b), 3.51 (1H, m, Ara-3), 4.73 (1H, d, J = 9.6 Hz, Glc-1), 3.87 (1H, 
m, Glc-2), 3.70 (1H, m, Glc-6a), 3.53 (1H, m, Glc-6b), 3.27 (3H, m, Glc-3, 4, 5). 
13C-NMR (151 MHz, DMSO-d6, 60oC) δ: 164.0 (C-2), 102.4 (C-3), 182.2 (C-4), 161.1 (C-5), 
108.4 (C-6), 159.5 (C-7), 104.3 (C-8), 154.4 (C-9), 103.5 (C-10), 121.3 (C-1'), 129.0 (C-2', 6'), 116.0 
(C-3', 5'), 161.5 (C-4'), 74.5 (Ara-1), 68.8 (Ara-2), 75.0 (Ara-3), 69.1 (Ara-4), 70.7 (Ara-5), 73.5 
(Glc-1), 70.7 (Glc-2), 78.7 (Glc-3), 70.2 (Glc-4), 81.3 (Glc-5), 60.9 (Glc-6). 
 
 
Isoschaftoside (21) 黄色粉末 
ESIMS: m/z 565 [M+H]+. 
[]D (c 1.0, MeOH): +46.9o 
UV (MeOH) max (log ) 216 (4.47), 273 (4.18), 333 (4.22) nm 
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6, 60oC) δ: 8.01 (2H, brd, J = 8.0 Hz,H-2', 6'), 6.89 (2H, d, J = 8.0 
Hz, H-3',5'), 6.77 (1H, brs, H-3), 4.76 (1H, d, J = 9.6 Hz, Glc-1), 3.89 (1H, m, Glc-2), 3.74 (1H, m, 
Glc-6a), 3.51 (1H, m, Glc-6b), 3.40 (1H, m, Glc-4), 3.30 (1H, m, Glc-3), 3.28 (1H, m, Glc-5), 4.70 
(1H, d, J = 9.0 Hz, Ara-1), 4.00 (1H, m, Ara-2), 3.83 (1H, m, Ara-5a), 3.81 (1H, m, Ara-4), 3.63 (1H, 
m, Ara-5b), 3.46 (1H, m, Ara-3). 
13C-NMR (151 MHz, DMSO-d6, 60oC) δ: 164.1 (C-2), 102.7 (C-3), 182.3 (C-4), 161.3 (C-5), 
108.1 (C-6), 163.5 (C-7), 105.2 (C-8), 155.2 (C-9), 103.7 (C-10), 121.6 (C-1'), 129.1 (C-2', 6'), 115.9 
(C-3', 5'), 159.8 (C-4'), 74.3 (Ara-1), 69.7 (Ara-2), 73.9 (Ara-3), 68.5 (Ara-4), 70.2 (Ara-5), 73.4 
(Glc-1), 71.0 (Glc-2), 79.0 (Glc-3), 70.7 (Glc-4), 82.0 (Glc-5), 61.4 (Glc-6). 
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Psoralidin (22) 白色粉末 
ESIMS: m/z 337 [M+H]+. 
UV (MeOH) max (log ) 243 (4.13), 346 (4.17) nm 
1H-NMR (600 MHz, Acetone-d6, r.t.) δ: 7.77 (1H, d, J = 7.8 Hz, H-4'), 7.69 (1H, s, H-5), 7.19 (1H, 
d, J = 2.0 Hz, H-7'), 7.02 (1H, dd, J = 2.0, 7.8 Hz, H-5'), 6.95 (1H, s, H-8), 5.43 (1H, m, H-2''), 3.44 
(2H, d, J = 7.2 Hz, H-1''), 1.78 (3H, brs, H-4''), 1.76 (3H, brs, H-5''). 
13C-NMR (151 MHz, Acetone-d6, r.t.) δ: 158.5 (C-2), 105.7 (C-3), 160.7 (C-4), 122.2 (C-5), 127.5 
(C-6), 159.5 (C-7), 103.5 (C-8), 154.3 (C-9), 116.7 (C-10), 157.9 (C-2'), 103.5 (C-3'), 121.8 (C-4'), 
114.7 (C-5'), 157.3 (C-6'), 99.5 (C-7'), 28.5 (C-1''), 122.6 (C-2''), 133.8 (C-3''), 25.9 (C-4''), 17.9 
(C-5''). 
 
 
Psoralen (23) 白色粉末 
ESIMS: m/z 187 [M+H]+. 
UV (MeOH) max (log ) 201 (4.30), 246 (4.55), 290 (3.97), 328 (3.75) nm 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3, r.t.) δ: 7.77 (1H, d, J = 9.6 Hz, H-4), 7.67 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-2'), 
7.66 (1H, s, H-5), 7.44 (1H, brs, H-8), 6.81 (1H, dd, J = 2.0, 1.0 Hz, H-3'), 6.35 (1H, d, J = 9.6 Hz, 
H-3). 
13C-NMR (151 MHz, CDCl3, r.t.) δ: 161.0 (C-2), 114.6 (C-3), 144.0 (C-4), 119.8 (C-5), 124.9 
(C-6), 156.4 (C-7), 99.8 (C-8), 152.0 (C-9), 115.4 (C-10), 146.9 (C-2'), 106.3 (C-3'). 
 
 
Isopsoralen (24) 白色粉末 
ESIMS: m/z 187 [M+H]+. 
UV (MeOH) max (log ) 202 (4.32), 247 (4.29), 298 (3.87) nm 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3, r.t.) δ: 7.77 (1H, d, J = 9.6 Hz, H-4), 7.66 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-2'), 
7.38 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-6), 7.33 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-5), 7.08 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-3'), 6.35 (1H, 
d, J = 9.6 Hz, H-3). 
13C-NMR (151 MHz, CDCl3, r.t.) δ: 160.7 (C-2), 114.0 (C-3), 144.4 (C-4), 123.7 (C-5), 108.7 
(C-6), 157.2 (C-7), 116.8 (C-8), 148.3 (C-9), 113.4 (C-10), 145.8 (C-2'), 103.9 (C-3'). 
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Cnidioside A (25) 白色粉末 
ESIMS: m/z 367[M-H]-.  
[]D (c 1.0, MeOH): -66.2o 
UV (MeOH) max (log ) 244 (3.88), 252 (3.86), 284 (3.52) nm
1H-NMR (600 MHz, Methanol-d4, r.t.) δ: 7.61 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-1'), 7.37 (1H, s, H-8), 7.35 
(1H, s, H-5), 6.70 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-2'), 3.04 (2H, m, H-4), 2.64 (2H, m, H-3), 4.94 (1H, d, J = 
7.8 Hz, Glc-1), 3.92 (1H, dd, J = 2.0, 12.0 Hz, Glc-6a), 3.71 (1H, dd, J = 6.0, 12.0 Hz, Glc-6b), 3.52 
(1H, t, J = 7.8 Hz, Glc-2), 3.48 (2H, m, Glc-4, 5), 3.41 (1H, t, J = 7.8 Hz, Glc-3). 
13C-NMR (151 MHz, Methanol-d4, r.t.) δ: 178.4 (C-2), 36.6 (C-3), 28.2 (C-4), 100.6 (C-5), 124.0 
(C-6), 156.6 (C-7), 123.0 (C-8), 155.8 (C-9), 128.2 (C-10), 146.8 (C-2'), 108.0 (C-3'), 103.9 (Glc-1), 
75.8 (Glc-2), 79.0 (Glc-3), 72.2 (Glc-4), 79.0 (Glc-5), 63.3 (Glc-6). 
 
 
Psoralenoside (26) 淡緑色粉末 
ESIMS: m/z 365 [M-H]-.  
[]D (c 1.0, MeOH): -69.3o 
UV (MeOH) max (log ) 236 (4.40), 302 (3.56) nm 
1H-NMR (600 MHz, Acetone-d6+D2O, r.t.) δ: 7.74 (1H, s, H-5), 7.63 (1H, d, J = 2.4 Hz, H-2'), 
7.26 (1H, s, H-8), 6.79 (1H, d, J = 2.4 Hz, H-3'), 6.77 (1H, d, J = 12.6 Hz, H-4), 6.04 (1H, d, J = 
12.6 Hz, H-3), 4.98 (1H, m, Glc-1), 3.80 (1H, dd, J = 2.0, 12.0 Hz, Glc-6a), 3.68 (1H, dd, J = 4.2, 
12.0 Hz, Glc-6b), 3.55 (2H, m, Glc-2, 3), 3.47 (2H, m, Glc-4, 5). 
13C-NMR (151 MHz, Acetone-d6+D2O, r.t.) δ: 174.9 (C-2), 128.0 (C-3), 128.8 (C-4), 122.4 (C-5), 
122.4 (C-6), 155.4 (C-7), 99.2 (C-8), 153.4 (C-9), 123.7 (C-10), 145.7 (C-2'), 107.4 (C-3'), 102.0 
(Glc-1), 73.8 (Glc-2), 76.7 (Glc-3), 70.2 (Glc-4), 77.1 (Glc-5), 61.5 (Glc-6). 
 
 
Isopsoralenoside (27) 黄色粉末 
ESIMS: m/z 365 [M-H]-.  
[]D (c 1.0, MeOH): -8.9o 
UV (MeOH) max (log ) 237 (4.40) nm 
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1H-NMR (600 MHz, Acetone-d6+D2O, r.t.) δ: 7.65 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-2'), 7.52 (1H, d, J = 8.4 
Hz, H-5), 7.18 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-6), 7.12 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-3'), 6.93 (1H, d, J = 12.6 Hz, 
H-4), 6.03 (1H, d, J = 12.6 Hz, H-3), 4.93 (1H, d, J = 7.2 Hz, Glc-1), 3.75 (1H, dd, J = 2.0, 12.6 Hz, 
Glc-6a), 3.66 (1H, dd, J = 5.4, 12.6 Hz, Glc-6b), 3.57 (1H, dd, J = 7.2, 9.0 Hz, Glc-2), 3.53 (1H, t, J 
= 9.0 Hz, Glc-3), 3.46 (1H, t, J = 9.0 Hz, Glc-4), 3.32 (1H, ddd, J = 2.0, 5.4, 9.0 Hz, Glc-5). 
13C-NMR (151 MHz, Acetone-d6+D2O, r.t.) δ: 174.8 (C-2), 127.3 (C-3), 129.3 (C-4), 126.8 (C-5), 
107.6 (C-6), 156.6 (C-7), 120.4 (C-8), 148.6 (C-9), 123.9 (C-10), 145.4 (C-2'), 106.1 (C-3'), 104.5 
(Glc-1), 74.4 (Glc-2), 76.8 (Glc-3), 70.3 (Glc-4), 77.2 (Glc-5), 61.6 (Glc-6). 
 
 
Psoralic acid O-glucopyranoside (28) 白色粉末 
ESIMS: m/z 365 [M-H]-.  
[]D (c 1.0, MeOH): -87.2o 
UV (MeOH) max (log ) 244 (4.41), 284 (3.99), 325 (3.69) nm 
1H-NMR (600 MHz, Acetone-d6+D2O, r.t.) δ: 8.14 (1H, d, J = 16.2 Hz, H-4), 7.94 (1H, s, H-5), 
7.75 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-2'), 7.40 (1H, s, H-8), 6.84 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-3'), 6.54 (1H, d, J = 16.2 
Hz, H-3), 5.03 (1H, d, J = 7.8 Hz, Glc-1), 3.88 (1H, dd, J = 2.0, 12.0 Hz, Glc-6a), 3.68 (1H, dd, J = 
6.0, 12.0 Hz, Glc-6b), 3.60 (3H, m, Glc-2, 4, 5), 3.45 (1H, t, J = 9.0 Hz, Glc-3). 
 
 
Isopsoralic acid O-glucopyranoside (29) 淡黄色粉末 
ESIMS: m/z 365 [M-H]-.  
[]D (c 1.0, MeOH): -15.0o 
UV (MeOH) max (log ) 245 (4.44), 285 (4.15) nm 
1H-NMR (600 MHz, Acetone-d6+D2O, r.t.) δ: 8.37 (1H, d, J = 16.2 Hz, H-4), 7.78 (1H, d, J = 2.0 
Hz, H-2'), 7.68 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-5), 7.32 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-6), 7.28(1H, d, J = 2.0 Hz, H-3'), 
6.46 (1H, d, J = 16.2 Hz, H-3), 4.99 (1H, d, J = 7.8 Hz, Glc-1), 3.81 (1H, dd, J = 2.0, 12.0 Hz, 
Glc-6a), 3.69 (1H, dd, J = 4.8, 12.0 Hz, Glc-6b), 3.64 (1H, overlapped, Glc-2), 3.52 (1H, t, J = 9.0 
Hz, Glc-3), 3.49 (1H, t, J = 9.0 Hz, Glc-4), 3.39 (1H, ddd, J = 2.0, 4.8, 9.0 Hz, Glc-5). 
13C-NMR (151 MHz, Acetone-d6+D2O, r.t.) δ: 169.8 (C-2), 118.2 (C-3), 141.1 (C-4), 123.9 (C-5), 
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108.5 (C-6), 158.5 (C-7), 120.7 (C-8), 151.1 (C-9), 121.6 (C-10), 146.2 (C-2'), 106.4 (C-3'), 104.9 
(Glc-1), 74.7 (Glc-2), 77.4 (Glc-3), 70.5 (Glc-4), 77.6 (Glc-5), 62.1 (Glc-6). 
 
 
Protocatechualdehyde (30) 淡褐色粉末 
ESIMS: m/z 139 [M+H]+. 
UV (MeOH) max (log ) 203 (4.17), 232 (4.05), 278 (3.91), 312 (3.86) nm 
  1H-NMR (600 MHz, Acetone-d6+D2O, r.t.) δ: 9.69 (1H, s, CHO), 7.32 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-2), 
7.29 (1H, dd, J = 2.0, 7.8 Hz, H-6), 6.95 (1H, d, J = 7.8 Hz). 
 
 
p-Hydroxybenzoic acid (31) 白色粉末 
ESIMS: m/z 137 [M-H]-. 
1H-NMR (600 MHz, Methanol-d4, r.t.) δ: 7.86 (2H, d, J = 9.0 Hz, H-2, 6), 6.81 (2H, d, J = 9.0 Hz, 
H-3, 5). 
 
 
Uridine (32) 白色粉末 
ESIMS: m/z 243 [M-H]-. 
1H-NMR (600 MHz, Methanol-d4, r.t.) δ: 8.00 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-6), 5.89 (1H, d, J = 4.2 Hz, 
Rib-1), 5.69 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-5), 4.17 (1H, t, J = 4.8 Hz, Rib-2), 4.14 (1H, t, J = 4.8 Hz, Rib-3), 
3.99 (1H, ddd, J = 2.4, 4.8, 4.8 Hz, Rib-4), 3.83 (1H, dd, J = 2.4, 12.0 Hz, Rib-5a), 3.72 (1H, dd, J = 
4.8, 12.0 Hz, Rib-5b). 
13C-NMR (151 MHz, Methanol-d4, r.t.) δ: 153.3 (C-2), 167.0 (C-4), 103.4 (C-5), 143.5 (C-6), 91.5 
(Rib-1), 76.5 (Rib-2), 72.1 (Rib-3), 87.2 (Rib-4), 63.1 (Rib-5). 
 
 
Uracil (33) 白色粉末 
ESIMS: m/z 111 [M-H]-. 
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6, r.t.) δ: 11.01 (1H, s, NH-3), 10.81 (1H, s, NH-1), 7.38 (1H, d, J = 
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7.8 Hz, H-6), 5.44 (1H, d, J = 7.8Hz, H-5). 
13C-NMR (151 MHz, DMSO-d6, r.t.) δ: 151.7 (C-2), 164.6 (C-4), 100.4 (C-5), 142.4 (C-6). 
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第２章に関する実験 
1. 呉茱萸の成分の単離 
購入した呉茱萸 (日本薬局方ゴシュユ, Lot No.: 003814001, 栃本天海堂より購入) 980.0 g
を粉砕し, n-hexane (3L × 3, 8 hr ×3) で冷浸を行い, n-hexane エキス 19.9 g を得た。できた残
渣をさらに 70% acetone (3.5 L × 3) でホモジナイズし, 濾過および濃縮後 (1.1 L まで, 濃縮
途中で水不溶物を 85.1 g を得た), EtOAc (1.1 L × 5) を用いて液－液分配を行い, EtOAc エキ
スを 15.82 g および 水層を得た。この水層をアンモニア水で PH を 10 ぐらい調整し, CHCl3 
(1.1 L × 5) で液―液分配を行い, CHCl3 エキス (238.1 mg) および水エキス (159.8 mg) をそ
れぞれ得た。 
(1) n-Hexane エキスの分画 
n-Hexane エキス (19.9 g) について, Silica gel カラムクロマトグラフィー (I.D. 3.0 × 47 cm, 
SIL11) を行い, 100% n-Hexane → 2.5% EtOAc → 5% EtOAc → 7.5% EtOAc → 10% EtOAc → 
15% EtOAc → 20% EtOAc → 25% EtOAc → 50% EtOAc → 100% EtOAc → 100% MeOH で順
次溶出した。SIL11 の 100% MeOH 溶出部 (1.8 g) について, ODS カラムクロマトグラフィー 
(I.D. 2.2 × 35 cm, ODS4, 60% MeOH → 70% MeOH → 80% MeOH → 85% MeOH → 90% 
MeOH→ 100% MeOH → 90% acetone) を行い, fr. 51-54, fr. 65-70, fr. 74-77, fr. 91-96, fr. 
160-168, fr. 198-205, fr. 228-235 はそれぞれ 1-methyl-2-[(Z)-6-undecenyl]-4(1H)-quinolone (34, 
38.3 mg), 1-methyl-2-[(4Z,7Z)-4,7-tridecadienyl]-4(1H)-quinolone (35, 31.5 mg), 
1-methyl-2-undecyl-4(1H)-quinolone (36, 69.2 mg), evocarpine (37, 162.3 mg), dihydroevocarpine 
(38, 246.0 mg), 1-methyl-2-tetradecyl-4(1H)-quinolone (39, 4.5 mg), 
1-methyl-2-pentadecyl-4(1H)-quinolone (40, 33.0 mg) であった。 
(2) EtOAc エキスの分画 
EtOAc エキス (15.2 g) について, Toyopearl HW-40C カラムクロマトグラフィー (I.D. 5.0 × 
40 cm, T3, 70% EtOH → 70% acetone) を行い, フラクション六つおよび 70% acetone溶出部 a , 
70% acetone 溶出部 b を得た。T3 の fr. 2 (2.2 g) について, MCI-gel CHP 20P カラムクロマト
グラフィー (I.D. 2.2 × 34 cm, MCI7, H2O → 10% MeOH → 20% MeOH → 30% MeOH → 40% 
MeOH → 50% MeOH → 100% MeOH) を行い, 得た 50% MeOH 溶出部 (370.5 mg) をさらに
MCI-gel CHP 20P カラムクロマトグラフィー (I.D. 1.1 × 33 cm, MCI8, H2O → 10% MeOH → 
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15% MeOH → 20% MeOH → 30% MeOH → 35% MeOH → 40% MeOH → 50% MeOH → 100% 
MeOH → 70% acetone) にかけた。MCI8 の fr. 151-182 (40.0 mg) について, Sep-Pak C18 (SP1, 
vac-6cc, 1g, H2O → 20% MeOH → 40% MeOH → 60% MeOH → 100% MeOH) を行い, 40% 
MeOH 溶出部をさらに逆相分取 HPLC (条件 PR15) で精製し, citrusin C (71, 9.7 mg) を得た。
MCI7 から得た 60% MeOH 溶出部 (374.5 mg) について, Sephadex LH-20 カラムクロマトグ
ラフィー (I.D. 1.1 × 39 cm, S5, 40% MeOH) を行い, 得た fr. 9-11 (45.9 mg) をさらに逆相分
取 HPLC (条件 PR10) で精製し, 新規化合物 6'-O-feruloylsringin (63, 1.6 mg) を単離した。T3
の fr. 3 (5.9 g) について, Diaion HP-20 カラムクロマトグラフィー (I.D. 3.0 × 40 cm, D2) にか
け, H2O → 20% MeOH → 40% MeOH → 60% MeOH → 80% MeOH → 100% MeOH → 70% 
acetone で順次溶出した。D2 から得た 40% MeOH (1.5 g) について, MCI-gel CHP 20P カラム
クロマトグラフィー (I.D. 2.2 × 24 cm, MCI9, H2O → 5% MeOH → 10% MeOH → 15% MeOH 
→ 20% MeOH → 30% MeOH → 40% MeOH → 50% MeOH → 100% MeOH → 70% acetone) 
を行い, 得た 40% MeOH 溶出部 (228.1 mg) を再び MCI-gel CHP 20P カラムクロマトグラフ
ィー (I.D. 1.1 × 32 cm, MCI10, 10% MeOH → 15% MeOH → 20% MeOH → 30% MeOH → 
50% MeOH → 100% MeOH → 70% acetone) にかけ, 得た fr. 140-222 (43.2 mg) をさらに
Sep-Pak C18 (SP2, vac-6cc, 1g, 10% MeOH → 20% MeOH → 30% MeOH → 100% MeOH) およ
び逆相分取 HPLC (条件 PR7) で精製し, phellolactone (69, 7.3 mg) を単離した。D2 から得た
60% MeOH 溶出部 (1.9 g) について, MCI-gel CHP 20P カラムクロマトグラフィー (I.D. 2.2 
× 27 cm, MCI11, 40% MeOH → 50% MeOH → 60% MeOH → 80% MeOH → 100% MeOH → 
70% acetone) を行った。MCI11 から得た 40% MeOH 溶出部 (482.0 mg) について, ODS カラ
ムクロマトグラフィー (I.D. 1.1 × 39 cm, ODS4, 10% MeOH → 15% MeOH → 20% MeOH → 
30% MeOH → 40% MeOH → 100% MeOH) を行い, 得た fr. 22-26 (28.5 mg) および fr 39-51 
(28.1 mg) について, それぞれ逆相分取 HPLC (条件 PR10, PR7) でさらに精製し, caffeic acid 
(66, 10.4 mg) および chlorogenic acid (67, 8.7 mg) をそれぞれ得た。また, ODS4 の fr. 66-67 
(27.6 mg) をさらに逆相分取 HPLC (条件 PR10) で精製し, 5-O-p-coumaroylquinic acid (68, 4.7 
mg), phellolactone (69, 4.1 mg) および vittarilide A (70, 3.0 mg) を単離した。MCI11 の 60% 
MeOH 溶出部 (560.6 mg) について MCI-gel CHP 20P カラムクロマトグラフィー (I.D. 1.1 × 
35 cm, MCI12, 40% MeOH → 50% MeOH → 60% MeOH → 80% MeOH → 100% MeOH → 
70% acetone) を行った。MCI12 から得た fr. 19-21 (18.7 mg) を逆相分取 HPLC (条件 PR10) で
精製し, hyperoside (46, 5.1 mg) を得た。MCI12 から得た fr. 24-31 (111.2 mg) について, 
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Sephadex LH-20 カラムクロマトグラフィー (I.D. 1.1 × 31 cm, S6, 20% MeOH → 30% MeOH 
→ 100% MeOH) を行い, 得た fr. 30-37 (10.1 mg) および fr. 59-62 (9.7 mg) をそれぞれさらに
逆相分取 HPLC (条件 PR10) で精製し, isorhamnetin 3-O-rutinoside (49, 8.4 mg) および 
p-coumaric acid (65, 8.7 mg) をそれぞれ単離した。MCI12 の fr. 43-103 (164.1 mg) について, 
ODS カラムクロマトグラフィー (I.D. 1.1 × 37 cm, ODS5, 20% MeOH → 30% MeOH → 40% 
MeOH → 50% MeOH → 100% MeOH → 70% acetone) を行い, 得た fr. 25-27 (26.6 mg) および
fr. 56-67 (27.2 mg) をそれぞれ逆相分取 HPLC (条件 PR10, PR15)で精製し, trans-ferulic acid 
(66, 10.3 mg), isorhamnetin-3-O-galactopyranoside (48, 15.7 mg) お よ び
isorhamnetin-3-O-glucopyranoside (47, 3.1 mg) を得た。T3 から得た fr. 5 (731.0 mg) について, 
Sephadex LH-20 カラムクロマトグラフィー (I.D. 1.1 × 40 cm, S7, 50% MeOH → 60% MeOH 
→ 70% MeOH → 70% acetone) を行った。S7 から得た fr. 20-31 (162.0 mg) について, ODS カ
ラムクロマトグラフィー (I.D. 1.1 × 30 cm, ODS6, 20% MeOH → 30% MeOH → 50% MeOH 
→ 100% MeOH) を行い, 得たフラクションのうち, fr. 9-10 および fr. 38-62 はそれぞれ
apocynin A (56, 10.1 mg) および rhinchoin Ia (55, 50.7 mg) であった。また, ODS6 から得た fr. 
26-32 (19.9 mg) に つ い て , さ ら に 逆 相 分 取 HPLC ( 条 件 PR3) を 行 い , 
(4S,8R,9S)-4,8-bis(3,4-dihydroxyphenyl)-3,4,9,10-tetrahydro-5,9- 
dihydroxy-2H,8H-benzo[1,2-b:3,4-b']dipyran-2-one (53, 1.5 mg) お よ び  (2R,3S,10R)-2,10- 
bis(3,4-dihydroxyphenyl)-3,4,9,10-tetrahydro-3,5-dihydroxy-2H,8H-benzo[1,2-b:3,4-b']dipyran-8-
one (54, 8.6 mg) を得た。S7 の fr 10-15 (207.6 mg) について, Toyopearl HW-40F カラムクロマ
トグラフィー (I.D. 1.1 × 37 cm, T4, 70% EtOH → 70% acetone) を行い, 得た fr. 5-8 (66.8 mg) 
および fr. 11-13 (21.5 mg) について, それぞれ逆相分取 HPLC (条件 PR16, PR7) で精製し, 
(+)-catechin (61, 8.1 mg) および (+)-gallocatechin (62, 9.2 mg) を単離した。T3 fr.6 (389.1 mg) 
について, Toyopearl HW-40F カラムクロマトグラフィー (I.D. 1.1 × 38 cm, T5, 50% EtOH → 
70% acetone) を行い, 得た fr. 13-16 (106.1 mg) を MCI-gel CHP 20P カラムクロマトグラフィ
ー (I.D. 1.1 × 25 cm, MCI13, 10% MeOH → 30% MeOH → 40% MeOH → 50% MeOH → 100% 
MeOH → 70% acetone) にかけ, 得た fr. 86-52 (26.9 mg) を逆相分取 HPLC (条件 PR15)で精製
し , (4R,8R,9S)-4,8-bis(3,4-dihydroxyphenyl)-3,4,9,10-tetrahydro-5,9-dihydroxy-2H,8H-benzo[1,2- 
b:3,4-b']dipyran-2-one (52, 11.2 mg) および二つの化合物からなる混合物を得た。この混合物
について, 再び逆相分取HPLC (条件PR4) で精製し, 新規化合物 rutaenin A (50, 1.7 mg) およ
び rutaenin B (51, 2.5 mg) を得た。T3 から得た 70% acetone 溶出部 a (805.8 mg) について, 
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Toyopearl HW-40C カラムクロマトグラフィー (I.D. 2.2 × 39 cm, T6, 70% EtOH → 70% 
acetone) を行い, 得た fr, 31-34 (148.9 mg) について, MCI-gel CHP 20P カラムクロマトグラ
フィー (I.D. 1.1 × 29 cm, MCI14, H2O → 1% MeOH → 5% MeOH → 10% MeOH → 15% 
MeOH →20% MeOH → 25% MeOH → 100% MeOH) を行った。MCI14 から得た fr. 117-121 
(5.1 mg) を逆相分取 HPLC (条件 PR7) でさらに精製し, procyanidin B2 (58, 3.0 mg) を得た。
MCI14 から得た fr. 146-185 (28.5 mg) について, 逆相 HPLC による分取 (条件 PR7) を行い, 
procyanidin B3 (57, 8.7 mg) を単離した。T3 から得た 70% acetone 溶出部 b (2.3 g) について, 
Toyopearl HW-40C カラムクロマトグラフィー (I.D. 2.2 × 40 cm, T7, 70% EtOH → 70% 
acetone) を行った。T7 から得た fr. 7 (199.0 mg) について, 再び Toyopearl HW-40C カラムク
ロマトグラフィー (I.D. 1.1 × 40 cm, T8, 70% EtOH → 70% acetone) を行い, 得られたフラク
ションのうち, fr. 22-28 (103.2 mg) をさらに ODS カラムクロマトグラフィー (I.D. 1.1 × 40 
cm, ODS7, 15% MeOH → 20% MeOH → 25% MeOH → 100% MeOH) にかけ, 得た fr. 22-25 
(12.6 mg) を逆相分取 HPLC ( 条 件 PR10) で精製 し , catechin-(4→8)-epicatechin- 
(4→8)-catechin (60, 10.3 mg) を得た。T7 から得た fr. 5 (462.2 mg) を MCI-gel CHP 20P カラ
ムクロマトグラフィー (I.D. 1.1 × 35 cm, MCI15, H2O → 2.5% MeOH → 5% MeOH → 7.5% 
MeOH → 10% MeOH → 12.5% MeOH → 15% MeOH →20% MeOH → 25% MeOH → 30% 
MeOH → 50% MeOH → 100% MeOH → 70% acetone) にかけ, 得た fr. 68-102 (23.1 mg) をさ
らに逆相分取 HPLC (条件 PR7) で精製し, prodelphinidin B3 (59, 16.1 mg) を得た。 
(3) CHCl3エキスの分画 
CHCl3エキス (196.8 mg) を 70% EtOH に溶け, 沈殿物ができた。この沈殿物は limonin (44, 
17.1 mg) であった。 
(4) 水不溶物の分画 
水不溶物 (50.0 g) について, 二つの分液ロートを用い, CHCl3 : MeOH : 1-propanol : H2O = 
45 : 60 : 10 : 40 の溶媒で向流分配を行い, 上層① (9.8 g), 上層② (2.0 g), 下層② (3.1 g), 下
層① (23.3. g), 不溶物 (7.8 g) を得た。下層② (3.0 g) について, Toyopearl HW-40C カラムク
ロマトグラフィー (I.D. 2.2 × 39 cm, T9, 70% EtOH → 70% acetone) を行い, 得た fr. 2 (637.8 
mg) について, SILica gel カラムクロマトグラフィー (I.D. 1.0 × 33 cm, SIL12) を行い, 100% 
n-Hexane → 5% EtOAc → 10% EtOAc → 20% EtOAc → 30% EtOAc → 40% MeOH → 50% 
EtOAc → 60% MeOH → 70% MeOH → 80% MeOH → 100% EtOAc → 100% MeOH で順次溶
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出し, 30% EtOAc 溶出部は rutaecarpine (41, 21.4 mg) であった。SIL12 の 40% EtOAc 溶出部 
(58.4 mg) を60% MeOH (in H2O) に溶かし, 遠心にかけ, 得た沈殿物をMeOHで再び溶かし, 
遠心にかけ, その沈殿物は evodiamine (43, 33.6 mg) であった。SIL12 から得た 60% EtOAc
溶出部 (69.7 mg) について, 逆相 HPLC による分取 (条件 PR5) を行い, evodol (45, 8.2 mg) 
を単離した。T9 の 70% acetone 溶出部 (24.3 mg) を 50% MeOH に溶かし, 遠心にかけ, 得
た沈殿物を再び MeOH に溶かし, 遠心にかけ, 沈殿物は rhetsinine (42, 5.9 mg) であった。 
(5) フェニルプロパノイド置換型カテキン関連化合物の合成および単離 
ジオキサン300 mLをモレキュラーシーブ50 gで24時間脱水し, 反応溶媒として用いる。
(+)-Catechin 3.3 g, caffeic acid 3.0 g および p-TsOH (p-トルエンスルホン酸) 0.9 g を 150 mL の
ジオキサンに混ぜ, 還流しながら 3 時間反応させる。その後, 反応液を少しだけ残るまでエ
バポレーターで濃縮する。濃縮した反応液をそのまま Diaion HP-20 カラムクロマトグラフ
ィー (I.D. 2.0 × 30 cm, D3) にかけ, 水エキス (2.9 g) および MeOH エキス (3.8 g) をそれぞ
れ得た。MeOH エキス (3.7 g) について, Toyopearl HW-40C カラムクロマトグラフィー (I.D. 
2.2 × 38 cm, T10, 70% EtOH → 70% acetone) を行った。 T10 から得た fr. 3 (958.1 mg) につ
いて, ODS カラムクロマトグラフィー (I.D. 1.1 × 39 cm, ODS8, 20% MeOH → 25% MeOH → 
30% MeOH → 35% MeOH → 50% MeOH→ 100% MeOH) を行い, 得られた 25% MeOH 溶出
部 (120.8 mg) を再び ODS カラムクロマトグラフィー (I.D. 1.1 × 35 cm, ODS9, 20% MeOH 
→ 30% MeOH → 50% MeOH→ 100% MeOH) にかけた。ODS9 から得た fr. 49-56 (12.3 mg) 
をさらに逆相 HPLC による分取し(条件 PR4), 54a (12.3 mg) を単離した。ODS8 から得た 30% 
MeOH 溶出部 (132.3 mg) について, ODS カラムクロマトグラフィー (I.D. 1.1 × 35 cm, 
ODS10, 30% MeOH → 35% MeOH → 40% MeOH → 50% MeOH→ 100% MeOH) を行い, 得
た fr. 15-21 (40.4 mg) をさらに逆相分取 HPLC で精製し, 55a (13.9 mg) を単離できた。T10
から得られた fr. 4 (339.2 mg) について, ODS カラムクロマトグラフィー (I.D. 1.1 × 35 cm, 
ODS11, 10% MeOH → 15% MeOH → 20% MeOH → 25% MeOH → 30% MeOH → 35% MeOH 
→ 50% MeOH→ 100% MeOH) を行い, 得た fr. 42-50 (12.5 mg) および fr. 57-60 (11.0 mg) を
それぞれ逆相分取 HPLC で精製し, 53a (2.7 mg), 50a (3.7 mg) および 51a (2.5 mg) を得た。 
2. 抗 MRSA 活性 
「第一章に関する実験―抗 MRSA 活性」参照 
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1-Methyl-2-[(Z)-6-undecenyl]-4(1H)-quinolone (34) 黄色粉末 
ESI-MS: m/z 312 [M+H]+. 
UV (MeOH) max (log ) 214 (4.33), 239 (4.38), 322 (4.05), 334 (4.06) nm 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3, r.t.) δ: 8.40 (1H, dd, J = 1.8, 8.4 Hz, H-5), 7.62 (1H, dt, J = 1.8, 8.4 
Hz, H-7), 7.47(1H, d, J = 8.4 Hz, H-8), 7.34 (1H, dt, J = 0.6, 8.4 Hz, H-6), 6.19 (1H, s, H-3), 5.33 
(2H, m, H-6', 7'), 3.70 (3H, s, N-CH3), 2.67 (2H, t, J = 7.8 Hz, H-1'), 2.01( 4H, m, H-5', 9'), 1.65 (2H, 
pent, J = 7.8 Hz, H-2'), 1.40 (4H, m, H-3', 8'), 1.28 (4H, m, H-4', 10'), 0.87 (3H, brt, J = 7.2 Hz, 
H-11'). 
13C-NMR (151 MHz, CDCl3, r.t.) δ: 154.7 (C-2), 110.9 (C-3), 177.7 (C-4), 126.4 (C-4a), 126.5 
(C-5), 123.2 (C-6), 132.0 (C-7), 115.3 (C-8), 141.8 (C-8a), 34.1 (N-CH3), 34.6 (C-1'), 28.4 (C-2'), 
28.8 (C-3'), 29.3 (C-4'), 26.9 (C-5'), 129.1 (C-6'), 130.3 (C-7'), 26.9 (C-8'), 31.8 (C-9'), 22.2 (C-10'), 
13.9 (C-11'). 
 
 
1-Methyl-2-[(4Z,7Z)-4,7-tridecadienyl]-4(1H)-quinolone (35) 黄色油状物質 
ESI-MS: m/z 338 [M+H]+. 
UV (MeOH) max (log ) 214 (4.47), 239 (4.53), 322 (4.13), 334 (4.14) nm 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3, r.t.) δ: 8.42 (1H, dd, J = 1.2, 8.4 Hz H-5), 7.63 (1H, dt, J = 1.2, 8.4 
Hz, H-7), 7.48 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-8), 7.35 (1H, dt, J = 0.6, 8.4 Hz, H-6), 6.21 (1H, s, H-3), 5.45 
(1H, m, H-5'), 5.38 (2H, m, H-4', 8'), 5.30 (1H, m, H-7'), 3.70 (3H, s, N-CH3), 2.78 (2H, t, J = 7.2 Hz, 
H-6'), 2.69 (2H, t, J = 8.4 Hz, H-1’), 2.21 (2H, q, J = 7.2 Hz, H-3'), 2.02 (2H, q, J = 7.2 Hz, H-9'), 
1.74 (2H, pent, J = 7.2 Hz, H-2'), 1.33 (2H, m, H-10'), 1.27 (4H, m, H-11', 12'), 0.87 (3H, brt, J = 7.2 
Hz, H-13'). 
13C-NMR (151 MHz, CDCl3, r.t.) δ: 154.5 (C-2), 111.0 (C-3), 177.7 (C-4), 126.4 (C-4a), 126.5 
(C-5), 123.3 (C-6), 132.0 (C-7), 115.3 (C-8), 141.8 (C-8a), 34.1 (N-CH3), 34.1 (C-1'), 28.4 (C-2'), 
26.6 (C-3'), 130.6 (C-4'), 127.2 (C-5'), 25.6 (C-6'), 128.0 (C-7'), 129.9 (C-8'), 27.2 (C-9'), 29.2 
(C-10'), 31.4 (C-11'), 22.5 (C-12'), 14.0 (C-13').  
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1-Methyl-2-undecyl-4(1H)-quinolone (36) 淡黄色粉末 
ESI-MS: m/z 314 [M+H]+. 
UV (MeOH) max (log ) 214 (4.38), 239 (4.43), 321 (4.10), 334 (4.12) nm 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3, r.t.) δ: 8.44 (1H, dd, J =  1.8, 7.8 Hz, H-5), 7.65 (1H, dt, J = 1.8, 7.8 
Hz, H-7), 7.50 (1H, d, J = 7.8 Hz, H-8), 7.36 (1H, dt, J = 0.6, 7.8 Hz, H-6), 6.23 (1H, s, H-3), 3.73 
(3H, s, N-CH3), 2.70 (2H, t, J = 7.8 Hz, H-1'), 1.67 (2H, pent, J = 7.2 Hz, H-2'), 1.42 (2H, pent, J = 
7.2 Hz, H-3'), 1.33 (2H, m, H-4'), 1.28 (8H, m, H-5', 6', 7', 8'), 0.87 (3H, t, J = 7.2 Hz, H-9'). 
13C-NMR (151 MHz, CDCl3, r.t.) δ: 154.8 (C-2), 111.1 (C-3), 177.8 (C-4), 126.5 (C-4a), 126.6 
(C-5), 123.3 (C-6), 132.0 (C-7), 115.3 (C-8), 141.9 (C-8a), 34.1 (N-CH3), 34.8 (C-1'), 28.5 (C-2'), 
29.2 (C-3'), 29.3 (C-4'), 29.3 (C-5'), 29.4 (C-6'), 29.5 (C-7'), 29.5 (C-8'), 31.9 (C-9'), 22.6 (C-10'), 
14.1 (C-11'). 
 
 
Evocarpine (37) 淡黄色粉末 
ESI-MS: m/z 340 [M+H]+. 
UV (MeOH) max (log ) 215 (4.46), 239 (4.51), 321 (4.17), 334 (4.19) nm 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3, r.t.) δ: 8.41 (1H, dd, J = 1.8, 8.4 Hz, H-5), 7.62 (1H, dt, J = 1.8, 8.4 
Hz, H-7), 7.47 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-8), 7.34 (1H, dt, J = 0.6, 8.4 Hz, H-6), 6.19 (1H, s, H-3), 3.70 
(3H, s, N-CH3), 5.33 (2H, m, H-8', 9'), 2.66 (2H, t, J = 7.8 Hz, H-1'), 2.00 (2H, q, J = 6.6 Hz, 
H-7',10'), 1.64 (2H, pent, J = 7.8 Hz, H-2'), 1.41 (2H, pent, J = 7.8 Hz, H-3'), 1.30 (10H, m, H-4', 5', 
6', 11', 12'), 0.87 (3H, m, H-13'). 
13C-NMR (151 MHz, CDCl3, r.t.) δ: 154.7 (C-2), 111.0 (C-2), 177.7 (C-4), 126.4 (C-4a), 126.5 
(C-5), 123.2 (C-6), 132.0 (C-7), 115.3 (C-8), 141.8 (C-8a), 34.1 (N-CH3), 34.7 (C-1'), 28.4 (C-2'), 
29.0 (C-3'), 29.1 (C-4'), 29.2 (C-5'), 29.6 (C-6'), 26.8 (C-7'), 129.6 (C-8'), 130.0 (C-9'), 27.0 (C-10'), 
31.9 (C-11'), 22.3 (C-12'), 13.9 (C-13'). 
 
 
Dihydroevocarpine (38) 類白色粉末 
ESI-MS: m/z 342 [M+H]+. 
UV (MeOH) max (log ) 214 (4.39), 239 (4.45), 321 (4.12), 334 (4.14) nm 
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1H-NMR (600 MHz, CDCl3, r.t.) δ: 8.43 (1H, dd, J = 1.8, 7.8 Hz, H-5), 7.64 (1H, dt, J = 1.8, 7.8 
Hz, H-7), 7.48 (1H, d, 7.8 Hz, H-8),7.35 (1H, dt, J = 0.6, 7.8 Hz, H-6), 6.21 (1H, s, H-3), 3.72 (3H,s, 
N-CH3), 2.68 (2H, t, J = 7.8 Hz, H-1'), 1.66 (2H, pent, J = 7.8 Hz, H-2'), 1.41 (2H, pent, J = 7.8 Hz, 
H-3'), 1.33 (2H, m, H-4'), 1.25 (16 H, m, H-5' - 12'), 0.87 (3H, t, J = 7.2 Hz, H-13'). 
13C-NMR (151 MHz, CDCl3, r.t.) δ: 154.7 (C-2), 111.1 (C-3), 177.7 (C-4), 126.5 (C-4a), 126.6 
(C-5), 123.2 (C-6), 132.0 (C-7), 115.3 (C-8), 141.9 (C-8a), 34.1 (N-CH3), 34.7 (C-1'), 28.5 (C-2'), 
29.2 (C-3'), 29.3 (C-4'), 29.3 (C-5'), 29.4 (C-6'), 29.5 (C-7'), 29.6 (C-8'), 29.6 (C-9'), 29.6 (C-10'), 
31.9 (C-11'), 22.6 (C-12'), 14.1 (C-13').  
 
 
1-Methyl-2-tetradecyl-4(1H)-quinolone (39) 淡黄色粉末 
ESI-MS: m/z 356 [M+H]+. 
UV (MeOH) max (log ) 214 (4.44), 239 (4.49), 321 (4.13), 334 (4.15) nm 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3, r.t.) δ: 8.46 (1H, dd, J = 1.8, 7.8 Hz, H-5), 7.67 (1H, dt, J = 1.8, 7.8 
Hz, H-7), 7.48 (1H, d, 7.8 Hz, H-8), 7.35 (1H, dt, J = 7.8 Hz, H-6), 6.26 (1H, s, H-3), 3.75 (3H,s, 
N-CH3), 2.72 (2H, t, J = 7.8 Hz, H-1'), 1.69 (2H, pent, J = 7.8 Hz, H-2'), 1.43 (2H, pent, J = 7.8 Hz, 
H-3'), 1.34 (2H, m, H-4'), 1.25 (18 H, m, H-5' - 13'), 0.88 (3H, t, J = 7.2 Hz, H-14').  
13C-NMR (151 MHz, CDCl3, r.t.) δ: 154.7 (C-2), 111.2 (C-3), 177.8 (C-4), 126.7 (C-4a), 126.5 
(C-5), 123.3 (C-6), 132.0 (C-7), 115.3 (C-8), 141.9 (C-8a), 34.1 (N-CH3), 34.8 (C-1'), 28.6 (C-2'), 
29.3 (C-3', 4', 5'), 29.5 (C-6'), 29.6 (C-7', 8', 9', 10'), 29.7 (C-11'), 31.9 (C-12'), 22.6 (C-13'), 14.1 
(C-14'). 
 
 
1-Methyl-2-pentadecyl-4(1H)-quinolone (40) 淡緑色粉末 
ESI-MS: m/z 370 [M+H]+. 
UV (MeOH) max (log ) 215 (4.32), 239 (4.38), 322 (4.05), 334 (4.07) nm 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3, r.t.) δ: 8.42 (1H, dd, J = 1.8, 7.8 Hz, H-5), 7.63 (1H, dt, J = 1.8, 7.8 
Hz, H-7), 7.48 (1H, d, J = 7.8 Hz, H-8), 7.35 (1H, dt, J = 0.6, 7.8 Hz, H-6), 6.21 (1H, s, H-3), 3.71 
(3H,s, N-CH3), 2.66 (2H, t, J = 7.8 Hz, H-1'), 1.66 (2H, pent, J = 7.8 Hz, H-2'), 1.41 (2H, pent, J = 
7.8 Hz, H-3'), 1.32 (2H, m, H-4'), 1.24 (20 H, m, H-5' - 14'), 0.87 (3H, t, J = 7.2 Hz, H-15'). 
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13C-NMR (151 MHz, CDCl3, r.t.) δ: 154.7 (C-2), 111.1 (C-3), 177.7 (C-4), 126.4 (C-4a), 126.6 
(C-5), 123.2 (C-6), 132.0 (C-7), 115.3 (C-8), 141.9 (C-8a), 34.1 (N-CH3), 34.7 (C-1'), 28.5 (C-2'), 
29.2 (C-3'), 29.3 (C-4', 5'), 29.4 (C-6'), 29.5 (C-7'), 29.6 (C-8', 9', 10', 11', 12'), 31.9 (C-13'), 22.6 
(C-14'), 14.1 (C-15'). 
 
 
Rutaecarpine (41) 淡黄色粉末 
ESI-MS: m/z 288 [M+H]+, 286 [M-H]-. 
UV (EtOH) max (log ) 213 (4.46), 233 (4.36), 331 (4.41), 345 (4.48), 362 (4.39) nm 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3, r.t.) δ: 8.32 (1H, dd, J = 1.2, 7.8 Hz, H-4), 7.71 (1H, td, J = 1.2, 7.8 
Hz, H-2), 7.68 (1H, d, J = 7.8 Hz, H-1), 7.63 (1H, d, J = 7.8 Hz, H-9), 7.43 (1H, td, J = 1.2, 7.8 Hz, 
H-3), 7.39 (1H, d, J = 7.8 Hz, H-12), 7.32 (1H, td, J = 1.2, 7.8 Hz, H-11), 7.18 (1H, td, J = 1.2, 7.8 
Hz, H-10), 4.59 (1H, t, J = 6.6 Hz, H-7), 3.24 (1H, t, J = 6.6 Hz, H-8). 
 
 
Rhetsinine (42) 黄色粉末 
ESI-MS: m/z 318 [M-H]-. 
UV (EtOH) max (log ) 225 (4.66), 233 (4.36), 314 (4.07), 385 (3.89) nm 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3, r.t.) δ: 7.64 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-4), 7.44 (1H, dd, J = 1.2, 8.4 Hz, 
H-9), 7.37 (1H, dt, J = 1.2, 8.4 Hz, H-11), 7.30 (1H, dt, J = 1.2, 8.4 Hz, H-12), 7.19 (1H, d, J = 5.4 
Hz, CH3N-H), 7.17 (1H, t, J = 8.4 Hz, H-10), 7.14 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-1), 6.77 (1H, d, J = 8.4 Hz, 
H-2), 6.52 (1H, dt, J = 1.2, 8.4, Hz H-3), 4.20 (2H, t, J = 6.6 Hz, H-7), 3.22 (2H, t, J = 6.6. Hz, 
H-8), 2.95 (3H, d, J = 5.4 Hz, N-CH3). 
 
 
Evodiamine (43) 白色粉末 
ESI-MS: m/z 302 [M-H]-. 
[]D (c 1.0, CHCl3): +289.3o 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3, r.t.) δ: 8.12 (1H, dd, J = 1.8, 7.8 Hz, H-4), 7.60 (1H, d, J = 8.4 Hz, 
H-9), 7.49 (1H, dt, J = 1.8, 7.8 Hz, H-2), 7.42 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-12), 7.25 (1H, dt, J = 0.6, 8.4 Hz, 
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H-11), 7.22 (1H, t, J = 7.8 Hz, H-3), 7.17 (1H, dt, J = 0.6, 8.4 Hz, H-10), 7.16 (1H, d, J = 7.8 Hz, 
H-1), 4.88 (1H, ddd, J = 1.8, 4.2, 12.6 Hz, H-7a), 3.28 (1H, ddd, J = 4.8, 12.6, 15.6 Hz, H-7b), 2.97 
(2H, m, H-8), 2.52 (3H, s, NCH3). 
 
 
Limonin (44) 淡黄色粉末 
ESI-MS: m/z 493 [M+Na]+. 
[]D (c 1.0, MeOH): -125.7o 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3, r.t.) δ: 7.41 (1H, s, H-21), 7.40 (1H, m, H-23), 6.33 (1H, m, H-22), 
5.46 (1H, s, H-17), 4.76 (1H, d, J = 13.2 Hz, H-19a), 4.46 (1H, d, J = 13.2 Hz, H-19b), 4.03 (2H, m 
H-1, 15), 2.97 (1H, dd, J = 3.6, 16.2 Hz, H-2a), 2.68 (1H, dd, J = 1.2, 16.2 Hz, H-2b), 2.85 (1H, t, J 
= 15.0 Hz, H-6a), 2.46 (1H, dd, J = 3.0, 15.0 Hz, H-6b), 2.55 (1H, dd, J = 3.0, 12.2 Hz, H-9), 2.23 
(1H, dd, J = 3.0, 15.0 Hz, H-5), 1.89 (1H, m, H-11a), 1.81 (1H, m, H-11b), 1.77 (1H, m, H-12a), 
1.50 (1H, m, H-12b), 1.22 (3H, s, H-28), 1.19 (3H, s, H-29), 1.14 (3H, s, H-18), 1.11 (3H, s, H-30). 
13C-NMR (151 MHz, CDCl3, r.t.) δ: 79.1 (C-1), 35.6 (C-2), 169.2 (C-3), 80.3 (C-4), 60.5 (C-5), 
36.4 (C-6), 206.1 (C-7), 51.3 (C-8), 48.1 (C-9), 45.9 (C-10), 18.9 (C-11), 30.8 (C-12), 37.9 (C-13), 
65.6 (C-14), 53.8 (C-15), 166.7 (C-16), 77.8 (C-17), 20.7 (C-18), 65.3 (C-19), 119.9 (C-20), 141.1 
(C-21), 109.6 (C-22), 143.2 (C-23), 30.1 (C-28), 21.3 (C-20), 17.6 (C-30). 
 
 
Evodol (45) 淡黄色粉末 
ESI-MS: m/z 507 [M+Na]+, 483 [M-H]-. 
[]D (c 1.0, MeOH): -207.3o 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3, r.t.) δ: 7.41 (1H, d, J = 0.8 Hz, H-21), 7.40 (1H, dd, J = 0.8, 1.2 Hz, 
H-23), 6.33 (1H, d, J = 1.2 Hz, H-22), 6.26 (1H, s, OH), 5.44 (1H, s, H-17), 4.65 (1H, d, J = 12.6 Hz, 
H-19a), 4.62 (1H, d, J = 12.6 Hz, H-19b), 4.12 (1H, s, H-15), 4.08 (1H, m, H-1), 2.97 (1H, dd, J = 
2.4, 18.0 Hz, H-2a), 2.85 (1H, dd, J = 4.8, 18.0 Hz, H-2b), 2.68 (1H, dd, J = 1.8, 13.2 Hz, H-9), 
1.68-1.71 (1H, m, H-11a), 1.88-1.96 (1H, m, H-11b), 1.80-1.84 (1H, m, H-12a), 1.45-1.48 (1H, m, 
H-12b), 1.55 (3H,s, H-29), 1.50 (3H, s, H-28), 1.16 (3H, s, H-30), 1.05 (3H, s, H-18). 
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Hyperoside (46) 黄色粉末 
ESI-MS: m/z 487 [M+Na]+, 463 [M-H]-. 
1H-NMR (600 MHz, Acetone-d6+D2O, r.t.) δ: 6.24 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-6), 6.49 (1H, d, J = 2.0 
Hz, H-8), 8.00 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-2'), 6.90 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-5'), 7.56 (1H, dd, J = 2.0, 8.4 Hz, 
H-6'), 5.16 (1H, d, J = 7.8 Hz, Gal-1)3.84 (1H, dd, J = 7.8, 9.6 Hz, Gal-2), 3.60 (1H, dd, J = 3.0, 9.6 
Hz, Gal-3), 3.91 (1H, d, J = 3.0 Hz, Gal-3), 3.50 (1H, m, Gal-5), 3.64 (1H, dd, J = 6.0, 10.2 Hz, 
Gal-6a), 3.50 (1H, m, Gal-6b). 
13C-NMR (151 MHz, Acetone-d6+D2O, r.t.) δ: 158.0 (C-2), 135.2 (C-3), 178.8 (C-4), 162.1 (C-5), 
99.5 (C-6), 165.5 (C-7), 94.5 (C-8), 157.7 (C-9), 104.9 (C-10), 122.1 (C-1'), 117.6 (C-2'), 145.2 
(C-3'), 149.4 (C-4'), 115.7 (C-5'), 122.1 (C-6'), 104.9 (Gal-1), 72.5 (Gal-2), 74.4 (Gal-3), 68.8 
(Gal-4), 76.3 (Gal-5), 61.0 (Gal-6). 
 
 
Isorhamnetin-3-O-glucopyranoside (47) 褐色粉末 
ESI-MS: m/z 477 [M-H]-. 
[]D (c 1.0, MeOH): -73.0o 
UV (MeOH) max (log ) 254 (4.43), 355 (4.35) nm 
1H-NMR (600 MHz, Methanol-d4, r.t.) δ: 7.92 (1H, br s H-2'), 7.58 (1H, brd, J = 8.0 Hz H-6'), 
6.90 (1H, d, J = 8.0 Hz H-5'), 6.40 (1H, br s H-8), 6.20 (1H, br s H-6), 5.41 (1H, d, J = 7.2 Hz Glc-1), 
3.94 (3H, s OCH3), 3.73 (1H, dd, J = 1.8, 12.0 Hz Glc-6a), 3.55 (1H, dd, J = 6.0, 12.0 Hz Glc-6b), 
3.45 (2H,m Glc-2,3), 3.30 (overlapped with solvent, Glc-4), 3.23 (1H, m Glc-5). 
13C-NMR (151 MHz, Methanol-d4, r.t.) δ: 159.3 (C-2), 136.1 (C-3), 180.2 (C-4), 163.9 (C-5), 
100.6 (C-6), 166.8 (C-7), 95.5 (C-8), 159.5 (C-9), 106.6 (C-10), 123.9 (C-1'), 115.2 (C-2'), 151.6 
(C-3'), 149.2 (C-4'), 116.8 (C-5'), 124.6 (C-6'), 104.4 (Glc-1), 76.7 (Glc-2), 79.3 (Glc-3), 72.3 
(Glc-4), 78.9 (Glc-5), 63.3 (Glc-6), 57.6 (OCH3). 
 
 
Isorhamnetin-3-O-galactopyranoside (48) 黄色粉末 
ESI-MS: m/z 477 [M-H]-. 
[]D (c 1.0, MeOH): -25.3o 
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UV (MeOH) max (log ) 256 (4.30), 355 (4.26) nm 
1H-NMR (600 MHz, Methanol-d4, r.t.) δ: 8.03 (1H, d, J = 1.8 Hz, H-2'), 7.57 (1H, dd, J = 1.8, 8.4 
Hz, H-6'), 6.90 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-5'), 6.40 (1H, d, J = 1.8 Hz, H-8), 6.20 (1H, d, J = 1.8 Hz, H-6), 
5.34 (1H,d, J = 7.8 Hz, Gal-1), 3.95 (3H, s, OCH3), 3.83 (1H, brd, J = 3.6 Hz, Gal-4), 3.81 (1H, dd, 
J = 7.8, 9.6 Hz, Gal-2), 3.65 (1H, dd, J = 6.0, 10.8 Hz Gal-6a), 3.57 (1H, d, J = 6.0, 10.8 Hz, Gal-6b), 
3.55 (1H, dd, J = 3.6, 9.6 Hz, Gal-3), 3.47 (1H, d, J = 6.0 Hz, Gal-5). 
13C-NMR (151 MHz, Methanol-d4, r.t.) δ: 159.3 (C-2), 136.2 (C-3), 180.3 (C-4), 163.9 (C-5), 
100.7 (C-6), 166.9 (C-7), 95.5 (C-8), 159.4 (C-9), 106.3 (C-10), 123.8 (C-1'), 115.3 (C-2'), 151.6 
(C-3'), 149.2 (C-4'), 116.7 (C-5'), 124.4 (C-6'), 105.2 (Gal-1), 74.0 (Gal-2), 75.8 (Gal-3), 70.8 
(Gal-4), 78.1 (Gal-5), 63.0 (Gal-6), 57.7 (OCH3). 
 
 
Isorhamnetin 3-O-rutinoside (49) 黄色粉末 
ESI-MS: m/z 647 [M+Na]+, 623 [M-H]-. 
1H-NMR (600 MHz, Methanol-d4, r.t.) δ: 7.94 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-2'), 7.62 (1H, dd, J = 2.0, 8.4 
Hz, H-6'), 6.90 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-5'), 6.40 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-8), 6.20 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-6), 
5.23 (1H, d, J = 7.2 Hz, Glc-1), 4.52 (1H, d, J = 1.8 Hz, Rha-1), 3.94 (3H, s, OCH3), 3.81 (1H, dd, J 
= 1.8, 11.4 Hz, Glc-6a), 3.60 (1H, dd, J = 1.8, 3.6 Hz, Rha-2), 3.48-3.35 (6H, m, Glc-2,3,5,6b; 
Rha-3,5), 3.26-3.22 (2H, m, Glc-4, Rha-4), 1.09 (3H, d, J = 6.0 Hz, Rha-6). 
13C-NMR (151 MHz, Methanol-d4, r.t.) δ: 157.9 (C-2), 136.3 (C-3), 180.1 (C-4), 163.8 (C-5), 
100.7 (C-6), 166.8 (C-7), 95.7 (C-8), 159.3 (C-9), 106.5 (C-10), 123.8 (C-1'), 115.4 (C-2'), 151.7 
(C-3'), 149.1 (C-4'), 116.9 (C-5'), 124.8 (C-6'), 105.2 (Glc-1), 76.7 (Glc-2), 79.0 (Glc-3), 72.4 
(Glc-4), 78.2 (Glc-5), 69.3 (Glc-6), 103.3 (Rha-1), 72.9 (Rha-2), 73.1 (Rha-3), 74.6 (Rha-4), 70.6 
(Rha-5), 18.7 (Rha-6), 7.6 (OCH3). 
 
 
Rutaenin A (50) 類白色粉末 
ESI-MS: m/z 475 [M+Na]+, 451 [M-H]-. 
HR-ESI-MS: 451.1043 [M-H]- (calculated for C24H19O9, m/z 451.1023) 
[]D (c 1.0, MeOH): + 95.0o 
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UV (MeOH) max (log ) 202 (4.85), 283 (3.83) nm 
CD (MeOH) [q]205 -1.8 × 104, [q]228 +5.1 × 104, [q]283 +1.1 × 104 
1H-NMR (600 MHz, Acetone-d6+D2O, r.t.) δ: 6.86 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-2'), 6.77 (1H, d, J = 7.8 
Hz, H-5'), 6.70 (1H, dd, J = 2.0, 7.8 Hz, H-6'), 6.67 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-5''), 6.61 (1H, d, J = 2.0 Hz, 
H-2''), 6.37 (1H, dd, J = 2.0, 8.4 Hz, H-6''), 6.14 (1H, s, H-8), 4.63 (1H, d, J = 7.8 Hz, H-2), 4.49 (1H, 
dd, J = 1.8, 6.6 Hz, H-7''), 4.05 (1H, dt, J = 4.8, 7.8 Hz, H-3), 3.03 (1H, dd, J = 6.6, 15.6 Hz, H-8''a), 
2.85 (1H, dd, J = 1.8, 15.6 Hz, H-8''b), 2.92 (1H, dd, J = 4.8, 16.2 Hz, H-4a), 2.60 (1H, dd, J = 7.8, 
16.2 Hz, H-4b). 
13C-NMR (151 MHz, Acetone-d6+D2O, r.t.) δ: 82.2 (C-2), 67.4 (C-3), 28.7 (C-4), 153.3 (C-5), 
106.5 (C-6), 152.1 (C-7), 96.6 (C-8), 155.4 (C-9), 105.9 (C-10), 131.1 (C-1'), 115.0 (C-2'), 145.5 
(C-3'), 145.7 (C-4'), 115.7 (C-5'), 119.5 (C-6'), 134.2 (C-1''), 114.9 (C-2''), 145.8(C-3''), 144.6 (C-4''), 
116.0 (C-5''), 118.5 (C-6''), 34.8 (C-7''), 38.2 (C-8''), 168.7 (C-9''). 
 
 
Rutaenin B (51) 類白色粉末 
ESI-MS: m/z 475 [M+Na]+, 451 [M-H]-. 
HR-ESI-MS: 451.1043 [M-H]- (calculated for C24H19O9, m/z 451.1023) 
[]D (c 1.0, MeOH): -55.1o 
UV (MeOH) max (log ) 202 (4.91), 283 (3.88) nm 
CD (MeOH) [q]208 +9.5 × 104, [q]230 -7.9 × 104, [q]254 +1.3 ×103, [q]282 -0.9 × 104 
1H-NMR (600 MHz, Acetone-d6+D2O, r.t.) δ: 6.87 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-2'), 6.77 (1H, d, J = 8.4 
Hz, H-5'), 6.70 (1H, dd, J = 2.0, 8.4 Hz, H-6'), 6.67 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-5''), 6.62 (1H, d, J = 2.0 Hz, 
H-2''), 6.37 (1H, dd, J = 2.0, 8.4 Hz, H-6''), 6.14 (1H, s, H-8), 4.59 (1H, d, J = 7.8 Hz, H-2), 4.50 (1H, 
dd, J = 1.8, 7.2 Hz, H-7''), 4.03 (1H, dt, J = 5.4, 7.8 Hz, H-3), 3.04 (1H, dd, J = 7.2, 16.2 Hz, H-8''a), 
2.85 (1H, dd, J = 1.8, 15.6 Hz, H-8''b), 2.92 (1H, dd, J = 5.4, 16.2 Hz, H-4a), 2.62 (1H, dd, J = 7.8, 
15.6 Hz, H-4b). 
13C-NMR (151 MHz, Acetone-d6+D2O, r.t.) δ: 82.4 (C-2), 67.4 (C-3), 29.0 (C-4), 153.3 (C-5), 
106.6 (C-6), 152.1 (C-7), 96.6 (C-8), 155.4 (C-9), 106.0 (C-10), 131.1 (C-1'), 115.1 (C-2'), 145.5 
(C-3'), 145.7 (C-4'), 115.7 (C-5'), 119.7 (C-6'), 134.2 (C-1''), 114.9 (C-2''), 145.8(C-3''), 144.6 (C-4''), 
116.0 (C-5''), 118.5 (C-6''), 34.7 (C-7''), 38.2 (C-8''), 168.7 (C-9''). 
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(4R,8R,9S)-4,8-Bis(3,4-dihydroxyphenyl)-3,4,9,10-tetrahydro-5,9-dihydroxy-2H,8H-benzo[1,2-b:3,4
-b']dipyran-2-one (52) 類白色粉末 
ESI-MS: m/z 475 [M+Na]+, 451 [M-H]-. 
[]D (c 1.0, MeOH): +35.8o 
UV (MeOH) max (log ) 204 (4.96), 284 (4.04) nm 
CD (MeOH) [q]211 +1.0 × 105, [q]229 -2.1 × 104, [q]248 +1.4 × 104, [q]287 -8.5 × 103 
1H-NMR (600 MHz, Acetone-d6+D2O, r.t.) δ: 6.87 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-2'), 6.77 (1H, d, J = 7.8 
Hz, H-5'), 6.71 (1H, dd, J = 2.0, 7.8 Hz, H-6'), 6.67 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-5''), 6.64 (1H, d, J = 2.0 Hz, 
H-2''), 6.40 (1H, dd, J = 2.0, 8.4 Hz, H-6''), 6.23 (1H, s, H-8), 4.64 (1H, d, J = 7.8 Hz, H-2), 4.42 (1H, 
d, J = 7.2 Hz, H-7''), 4.04 (1H, dt, J = 5.4, 7.8 Hz, H-3), 3.02 (1H, dd, J = 7.2, 15.6 Hz, H-8''a), 2.89 
(1H, dd, J = 5.4, 16.2 Hz, H-4a), 2.86 (1H, dd, J = 1.8, 15.6 Hz, H-8''b), 2.64 (1H, dd, J = 7.8, 16.2 
Hz, H-4b). 
13C-NMR (151 MHz, Acetone-d6+D2O, r.t.) δ: 83.6 (C-2), 68.9 (C-3), 28.6 (C-4), 152.7 (C-5), 
108.0 (C-6), 155.6 (C-7), 100.6 (C-8), 156.5 (C-9), 102.3 (C-10), 132.6 (C-1'), 115.8 (C-2'), 147.1 
(C-3'), 147.1 (C-4'), 116.9 (C-5'), 120.5 (C-6'), 135.7 (C-1''), 115.9 (C-2''), 147.1 (C-3''), 145.9 (C-4''), 
117.2 (C-5''), 120.0 (C-6''), 35.9 (C-7''), 39.1 (C-8''), 171.1 (C-9''). 
 
 
(4S,8R,9S)-4,8-Bis(3,4-dihydroxyphenyl)-3,4,9,10-tetrahydro-5,9-dihydroxy-2H,8H-benzo[1,2-b:3,4
-b']dipyran-2-one (53) 類白色粉末 
ESI-MS: m/z 475 [M+Na]+, 451 [M-H]-. 
[]D (c 1.0, MeOH): -21.6o 
UV (MeOH) max (log ) 204 (4.93), 285 (4.00) nm 
CD (MeOH) [q]203 -9.8 × 104, [q]229 +4.7 × 104, [q]249 -4.8 × 103, [q]284 +1.4 × 104 
1H-NMR (600 MHz, Acetone-d6+D2O, r.t.) δ: 6.86 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-2'), 6.77 (1H, d, J = 7.8 
Hz, H-5'), 6.70 (1H, dd, J = 2.0, 7.8 Hz, H-6'), 6.66 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-5''), 6.64 (1H, d, J = 2.0 Hz, 
H-2''), 6.37 (1H, dd, J = 2.0, 8.4 Hz, H-6''), 6.22 (1H, s, H-8), 4.61 (1H, d, J = 7.8 Hz, H-2), 4.41 (1H, 
dd, J = 1.6, 7.2 Hz, H-7''), 4.04 (1H, dt, J = 5.4, 7.8 Hz, H-3) , 3.03 (1H, dd, J = 7.2, 16.2 Hz, H-8''a), 
2.97 (1H, dd, J = 5.4, 16.2 Hz, H-4a), 2.86 (1H, dd, J = 1.8, 16.2 Hz, H-8''b), 2.57 (1H, dd, J = 7.8, 
16.2 Hz, H-4b). 
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13C-NMR (151 MHz, Acetone-d6+D2O, r.t.) δ: 82.6 (C-2), 67.2 (C-3), 28.1 (C-4), 151.3 (C-5), 
106.5 (C-6), 154.1 (C-7), 99.2 (C-8), 155.3 (C-9), 101.2 (C-10), 131.2 (C-1'), 115.1 (C-2'), 145.5 
(C-3'), 145.7 (C-4'), 115.6 (C-5'), 119.6 (C-6'), 134.4 (C-1''), 114.9 (C-2''), 145.8 (C-3''), 144.5 (C-4''), 
115.9 (C-5''), 118.4 (C-6''), 34.5 (C-7''), 37.8 (C-8''), 168.7 (C-9''). 
 
 
(2R,3S,10R)-2,10-Bis(3,4-dihydroxyphenyl)-3,4,9,10-tetrahydro-3,5-dihydroxy-2H,8H-benzo[1,2-b:
3,4-b']dipyran-8-one (54) 類白色粉末 
ESI-MS: m/z 475 [M+Na]+, 451 [M-H]-. 
[]D (c 1.0, MeOH): -194.0o 
UV (MeOH) max (log ) 203 (4.95), 283 (3.91) nm 
CD (MeOH) [q]207 +6.2 × 104, [q]231 -1.2 × 105, [q]256 +1.6 × 104 [q]282 -1.5 × 104 
1H-NMR (600 MHz, Acetone-d6+D2O, r.t.) δ: 6.84 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-2'), 6.74 (1H, d, J = 7.8 
Hz, H-5'), 6.66 (1H, dd, J = 2.0, 7.8 Hz, H-6'), 6.62 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-5''), 6.56 (1H, d, J = 2.0 Hz, 
H-2''), 6.35 (1H, dd, J = 2.0, 8.4 Hz, H-6''), 6.24 (1H, s, H-6), 4.63 (1H, d, J = 7.8 Hz, H-2), 4.43 (1H, 
brd, J = 6.6 Hz, H-7''), 4.01 (1H, dt, J = 5.4, 7.8 Hz, H-3), 3.02 (1H, dd, J = 6.6, 15.6 Hz, H-8''a), 
2.87 (1H, dd, J = 1.8, 15.6 Hz, H-8''b), 2.87 (1H, dd, J = 5.4, 16.2 Hz, H-4a), 2.58 (1H, dd, J = 7.8, 
16.2 Hz, H-4b). 
3C-NMR (151 MHz, Acetone-d6+D2O, r.t.) δ: 82.1 (C-2), 67.4 (C-3), 28.1 (C-4), 156.1 (C-5), 96.0 
(C-6), 151.6 (C-7), 105.2 (C-8), 152.5 (C-9), 105.4 (C-10), 131.4 (C-1'), 114.6 (C-2'), 145.5 (C-3'), 
145.5 (C-4'), 115.7 (C-5'), 119.2 (C-6'), 134.3 (C-1''), 114.7 (C-2''), 145.7 (C-3''), 144.5 (C-4''), 115.9 
(C-5''), 118.4 (C-6''), 34.1 (C-7''), 37.8 (C-8''), 169.0 (C-9''). 
 
 
Rhinchoin Ia (55) 類白色粉末 
ESI-MS: m/z 475 [M+Na]+, 451 [M-H]-. 
HR-ESI-MS: 451.1011 [M-H]- (calculated for C24H19O9, m/z 451.1023) 
[]D (c 1.0, MeOH): -12.2o, []D (c 1.0, Acetone-H2O 1:1): -12.0o 
UV (MeOH) max (log ) 203 (4.91), 282 (3.87) nm 
CD (MeOH) [q]211 -6.3 × 104, [q]229 +3.5 × 104, [q]251 -7.5 × 103 [q]281 +1.1 × 104 
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1H-NMR (600 MHz, Acetone-d6+D2O, r.t.) δ: 6.72 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-2'), 6.61 (1H, d, J = 8.4 
Hz, H-5'), 6.41 (1H, dd, J = 2.0, 8.4 Hz, H-6'), 6.60 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-2''), 6.69 (1H, d, J = 8.4 Hz, 
H-5''), 6.40 (1H, dd, J = 2.0, 8.4 Hz, H-6''), 6.25 (1H, s, H-6), 4.71 (1H, d, J = 7.2 Hz H-2), 4.35 (1H, 
brd, J = 6.6 Hz, H-7''), 3.98 (1H, dt, J = 5.4, 7.2 Hz, H-3), 3.01 (1H, dd, J = 6.6, 15.6 Hz, H-8''a), 
2.82 (1H, dd, J = 1.8, 15.6 Hz, H-8''b), 2.78 (1H, dd, J = 5.4, 16.8 Hz, H-4a), 2.58 (1H, dd, J = 7.2, 
16.8 Hz, H-4b). 
13C-NMR (151 MHz, Acetone-d6+D2O, r.t.) δ: 82.1 (C-2), 67.3 (C-3), 27.7 (C-4), 156.1 (C-5), 
95.9 (C-6), 151.5 (C-7), 105.1 (C-8), 152.4 (C-9), 105.3 (C-10), 131.1 (C-1'), 114.7 (C-2'), 145.3 
(C-3'), 145.2 (C-4'), 115.6 (C-5'), 118.9 (C-6'), 134.6 (C-1''), 114.8 (C-2''), 145.7 (C-3''), 144.5 (C-4''), 
115.9 (C-5''), 118.8 (C-6''), 34.4 (C-7''), 37.8 (C-8''), 169.0 (C-9''). 
 
 
Apocynin A (56) 褐色粉末 
ESI-MS: m/z 467 [M-H]-. 
[]D (c 1.0, MeOH): -169.1o 
UV (MeOH) max (log ) 203 (4.87), 280 (3.70) nm 
CD (MeOH) [q]208 +8.4 × 104, [q]230 -1.1 × 104, [q]256 +7.5 × 104 [q]282 -7.5 × 103 
1H-NMR (600 MHz, Methanol-d4, r.t.) δ: 6.60 (1H, d, J = 7.8 Hz, H-5''), 6.50 (1H, d, J = 2.4 Hz, 
H-2''), 6.41 (1H, dd, J = 2.4, 7.8 Hz, H-6''), 6.34 (2H, s, H-2',6'), 6.18 (1H, s, H-6), 4.64 (1H, d, J = 
6.0 Hz, H-2), 4.45 (1H, dd, J = 1.2, 6.6 Hz, H-7''), 4.03 (1H, dt, J = 5.4, 6.0 Hz, H-3), 3.06 (1H, dd, J 
= 6.6, 15.6 Hz, H-8''a), 2.86 (1H, dd, J = 1.2, 15.6 Hz, H-8''b), 2.79 (1H, dd, J = 5.4, 16.8 Hz, H-4a), 
2.59 (1H, dd, J = 6.0, 16.8 Hz, H-4b). 
3C-NMR (151 MHz, Methanol-d4, r.t.) δ: 83.3 (C-2), 68.8 (C-3), 28.2 (C-4), 157.7 (C-5), 97.0 
(C-6), 153.0 (C-7), 106.5 (C-8), 153.7 (C-9), 106.6 (C-10), 132.2 (C-1'), 107.5 (C-2'), 147.7 (C-3'), 
134.8 (C-4'), 147.7 (C-5'), 107.5 (C-6'), 135.9 (C-1''), 115.9 (C-2''), 147.1 (C-3''), 145.9 (C-4''), 117.2 
(C-5''), 120.0 (C-6''), 36.0 (C-7''), 39.3 (C-8''), 171.5 (C-9'').  
 
 
Procyanidin B3 (57) 類白色粉末 
ESI-MS: m/z 579 [M+H]+, 577 [M-H]-. 
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[]D (c 1.0, MeOH): -261.0o 
UV (MeOH) max (log ) 205 (5.02), 281 (3.88) nm 
CD (MeOH) [q]212 -2.5 × 105, [q]232 -8.3 × 104, [q]254 +1.3 × 103, [q]270 +2.2 × 103 
1H-NMR (600 MHz, Acetone-d6+D2O, r.t.) δ: 
Rotamer A  
Upper unit, 4.22 (d, J = 9.0 Hz, H-2), 4.39 (m, H-3), 4.39 (m, H-4), 5.90 (d, J = 2.4 Hz, H-6), 5.77 
(d, J = 2.4 Hz, H-8), 6.76 (d, J = 1.8 Hz, H-2'), 6.64 (d, J = 8.4 Hz, H-5'), 6.44 (dd, J = 1.8, 8.4 Hz, 
H-6').  
Lower unit, 4.59 (d, J = 7.2 Hz, H-2), 3.80 (dt, J = 5.4, 7.8 Hz, H-3), 2.68 (dd, J = 5.4, 16.2 Hz, 
H-4a), 2.48 (dd, J = 7.8, 16.2 Hz, H-4b), 6.14 (s, H-6), 6.63 (d, J = 1.8 Hz, H-2'), 6.66 (d, J = 7.8 
Hz, H-5'), 6.20 (dd, J = 7.8, 1.8 Hz, H-6'). 
Rotamer B 
Upper unit, 4.32 (d, J = 9.6 Hz, H-2), 4.51 (m, H-3), 4.51 (m, H-4), 5.81 (m, H-6), 5.81 (m, H-8), 
6.94 (d, J = 1.8 Hz, H-2'), 6.77 (m, H-5'), 6.77 (m, H-6') 
Lower unit, 4.65 (d, J = 7.2 Hz, H-2), 4.00 (dt, J = 5.4, 8.4 Hz, H-3), 2.86 (dd, J = 5.4, 16.2 Hz, 
H-4a), 2.55 (dd, J = 8.4, 16.2 Hz, H-4b), 6.02 (s, H-6), 7.00 (d, J = 1.8 Hz, H-2'), 6.74 (d, J = 8.4 
Hz, H-5'), 6.82 (dd, J = 8.4, 1.8 Hz, H-6'). 
 
 
Procyanidin B2 (58) 褐色粉末 
ESI-MS: m/z 579 [M+H]+, 577 [M-H]-. 
[]D (c 1.0, MeOH): +43.6o 
UV (MeOH) max (log ) 205 (5.09), 280 (3.97) nm 
CD (MeOH) [q]204 -1.1 × 105, [q]215 +9.5 × 104, [q]233 +3.3 × 104, [q]276 +4.4 × 103 
1H-NMR (600 MHz, Acetone-d6+D2O, r.t.) δ: Upper unit, 5.04 (br s, H-2), 3.91 (s, H-3), 4.60 (br s, 
H-4), 5.89-5.98 (H-6), 5.89-5.98 (H-8), 6.66-6.95 (H-2’), 6.66-6.95 (H-5’), 6.66-6.95 (H-6’); 
Lower unit, 4.80 (br s, H-2), 4.05 (m, H-3), 2.71 (brd, J = 13.8 Hz, H-4a), 2.54 (brd, J = 13.8 Hz, 
H-4b), 5.89-5.98 (H-6), 6.66-6.95 (H-2'), 6.66-6.95 (H-5'), 6.66-6.95 (H-6'). 
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Prodelphinidin B3 (59) 淡褐色粉末 
ESI-MS: m/z 593 [M-H]-. 
[]D (c 1.0, MeOH): -276.5o 
UV (MeOH) max (log ) 205 (5.04), 280 (3.69) nm 
CD (MeOH) [q]213-3.0 × 105, [q]238 -7.1 × 104 
1H-NMR (600 MHz, Methanol-d4, r.t.) δ: 
Rotamer A 
Upper unit, 4.42 (d, J = 8.4 Hz, H-2), 4.35 (dd, J = 8.4, 9.6 Hz, H-3), 4.22 (d, J = 9.6 Hz, H-4), 
5.89 (d, J = 2.4 Hz, H-6), 5.74 (d, J = 2.4 Hz, H-8), 6.35 (s, H-2', 6'); Lower unit, 4.65 (d, J = 7.2 Hz, 
H-2), 3.83 (dt, J = 5.4, 7.2 Hz, H-3), 2.67 (dd, J = 5.4, 16.2 Hz, H-4a), 2.49 (dd, J = 7.2, 16.2 Hz, 
H-4b), 6.52 (s, H-6), 6.51 (d, J = 1.8 Hz, H-2'), 6.60 (d, J = 7.8 Hz, H-5'), 6.10 (dd, J = 1.8, 7.8 Hz, 
H-6'). 
Rotamer B 
Upper unit, 4.27 (d, J = 9.0 Hz H-2), 4.50 (dd, J = 7.8, 9.0 Hz H-3), 4.48 (d, J = 7.8 Hz, H-4), 5.83 
(d, J = 2.4 Hz, H-6), 5.80 (d, J = 2.4 Hz, H-8), 6.06 (s, H-2', 6'); Lower unit, 4.73 (d, J = 7.2 Hz, 
H-2), 4.06 (dt, J = 5.4, 7.2 Hz, H-3), 2.81 (dd, J = 5.4, 16.2 Hz, H-4a), 2.57 (dd, J = 7.2, 16.2 Hz, 
H-4b), 5.93 (s, H-6), 6.95 (d, J = 2.4 Hz, H-2'), 6.75 (d, J = 8.4 Hz, H-5'), 6.82 (dd, J = 2.4, 8.4 Hz, 
H-6'). 
 
 
Catechin-(4→8)-epicatechin-(4→8)-catechin (60) 類白色粉末 
ESI-MS: m/z 889 [M+Na]+, 865 [M-H]-. 
[]D (c 1.0, MeOH): -103.1o 
UV (MeOH) max (log ) 203 (5.20), 282 (4.09) nm 
CD (MeOH) [q]212-2.1 × 105, [q]244 -2.2 × 104, [q]284 -5.4 × 103 
1H-NMR (600 MHz, Acetone-d6+D2O, r.t.) δ: Upper unit, 4.45 (1H, d, J = 9.6 Hz, H-2), 4.59 
(1H,dd, J = 8.4, 9.6 Hz, H-3), 4.74 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-4), 5.83 (1H, d J = 2.4 Hz, H-6), 5.82 (1H, 
d, J = 2.4 Hz, H-8), 7.00 (1H, d, J = 1.8 Hz, H-2'), 6.78 (1H, d, J = 7.8 Hz, H-5'), 6.84 (1H, dd, J = 
1.8, 7.8 Hz, H-6'); Middle unit, 5.23 (1H, br s, H-2), 3.94 (1H, br s, H-3), 4.72 (1H, d, J = 1.2 Hz, 
H-4), 6.04 (1H, br s, H-6), 7.20 (1H, d, J = 1.8 Hz, H-2'), 6.70 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-5'), 6.58 (1H, 
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dd, J = 1.8, 8.4 Hz, H-6'); Lower unit, 4.87 (1H, d, J = 6.6 Hz, H-2), 4.10 (1H, dd, J = 5.4, 6.6 Hz, 
H-3), 2.68 (1H, dd, J = 5.4, 16.2 Hz, H-4a), 2.58 (1H, dd, J = 6.6, 16.2 Hz, H-4b), 5.94 (1H, br s, 
H-6), 6.91 (1H, d, J = 1.8 Hz, H-2'), 6.71 (1H, d, J = 7.8 Hz, H-5'), 6.87 (1H, dd, J = 1.8, 7.8 Hz, 
H-6').  
13C-NMR (151 MHz, Acetone-d6+D2O, r.t.) δ: Upper unit, 82.8 (C-2), 72.5 (C-3), 38.2 (C-4), 
157.9 (C-5), 97.2 (C-6), 156.9 (C-7), 95.9 (C-8), 156.8 (C-9), 106.2 (C-10), 132.1 (C-1'), 115.9 
(C-2'), 145.6 (C-3'), 145.3 (C-4'), 115.5 (C-5'), 120.5 (C-6'); Middle unit, 76.9 (C-2), 72.3 (C-3), 
36.4 (C-4), 156.5 (C-5), 97.0 (C-6), 156.0 (C-7), 106.5 (C-8), 155.6 (C-9), 100.4 (C-10), 132.3 
(C-1'), 115.0 (C-2'), 145.2 (C-3'), 144.8 (C-4'), 115.4 (C-5'), 118.2 (C-6'); Lower unit, 81.5 (C-2), 
67.5 (C-3), 27.1 (C-4), 155.1 (C-5), 96.8 (C-6), 155.1 (C-7), 107.2 (C-8), 153.4 (C-9), 100.4 (C-10), 
132.0 (C-1'), 114.4 (C-2'), 145.2 (C-3'), 145.1 (C-4'), 115.7 (C-5'), 119.0 (C-6'). 
 
 
(+)-Catechin (61) 白色粉末 
ESI-MS: m/z 289 [M-H]-. 
[]D (c 1.0, Acetone-H2O 1:1): +11.1o 
1H-NMR (600 MHz, Acetone-d6+D2O, r.t.) δ: 6.85 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-2'), 6.75 (1H, d, J = 8.4 
Hz, H-5'), 6.69 (1H, dd, J = 2.0, 8.4 Hz, H-6'), 5.98 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-6), 5.82 (1H, d, J = 2.0 Hz, 
H-8), 4.49 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-2), 3.94 (1H, dt, J = 5.4, 8.4 Hz, H-3) , 2.85 (1H, dd, J = 5.4, 15.6 
Hz, H-4a), 2.47 (1H, dd, J = 8.4, 15.6 Hz, H-4b). 
 
 
(+)-Gallocatechin (62) 白色粉末 
ESI-MS: m/z 305 [M-H]-. 
[]D (c 1.0, Acetone-H2O 1:1): +10.5o 
1H-NMR (600 MHz, Acetone-d6+D2O, r.t.) δ: 6.42 (2H, s, H-2', 6'), 5.97 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-6), 
5.81 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-8), 4.42 (1H, d, J = 9.0 Hz, H-2), 3.93 (1H, dt, J = 6.0, 9.0 Hz, H-3), 2.83 
(1H, dd, J = 6.0, 16.2 Hz, H-4a), 2.45 (1H, dd, J = 9.0, 16.2 Hz, H-4b). 
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6'-O-Feruloylsyringin (63) 類白色粉末 
ESI-MS: m/z 571 [M+Na]+, 547 [M-H]-. 
HR-ESI-MS: m/z 571.1810 [M+Na]+ (calcd for C27H32O12Na, 571.1785) 
[]D (c 1.0, MeOH): -46.3o 
UV (MeOH) max (log ) 220 (4.52), 270 (4.17), 325 (4.13) nm 
CD (MeOH) [q]209+1.2 x 104, [q]232 +3.6 x 103, [q]264 +8.5 x 103, [q]321 -9.0 x 103 
1H-NMR (600 MHz, Methanol-d4, r.t.) δ: 7.50 (1H, d, J = 15.6 Hz, H-7''), 7.13 (1H, d, J = 1.8 Hz, 
H-2''), 7.00 (1H, dd, J = 1.8, 8.4 Hz, H-6''), 6.45 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-5''), 6.65 (2H,s, H-3,5), 6.40 
(1H, d, J = 15.6 Hz, H-7), 6.25 (1H, d, J = 15.6 Hz, H-8''), 6.19 (1H, dt, J = 5.4, 15.6 Hz, H-8), 4.68 
(1H, d, J = 8.4 Hz, H-1'), 4.36 (2H, d, J = 4.2 Hz, H-6'), 4.15 (2H, dd, J = 1.2, 5.4 Hz, H-9), 3.88 
(3H, s, OCH3), 3.81 (6H, s, OCH3×2), 3.52 (1H, t, J = 8.4 Hz, H-2'), 3.39-3.46 (3H, m, H-3', 4', 5'). 
 13C-NMR (151 MHz, Methanol-d4, r.t.) δ: 136.2 (C-1), 155.4 (C-2,6), 106.0 (C-3,5), 136.1 (C-4), 
132.1 (C-7), 130.6 (C-8), 64.4 (C-9), 105.9 (C-1'), 76.3 (C-2'), 78.6 (C-3'), 72.7 (C-4'), 76.5 (C-5'), 
65.3 (C-6'), 128.5 (C-1''), 112.4 (C-2''), 150.2 (C-3''), 151.5 (C-4''), 117.3 (C-5''), 125.1 (C-6''), 147.7 
(C-7''), 116.1 (C-8''), 169.7 (C-9''), 57.7 (OCH3×2), 57.3 (OCH3). 
 
 
p-Coumaric acid (64) 白色粉末 
ESI-MS: m/z 163 [M-H]-. 
1H-NMR (600 MHz, Methanol-d4, r.t.) 7.59 (1H, d, J = 15.6 Hz, H-7), 7.44 (2H, d, J = 8.4 Hz, 
H-2,6), 6.80 (2H, d, J = 8.4 Hz, H-3,5), 6.27 (1H, d, J = 15.6 Hz, H-8). 
 
 
trans-Ferulic acid (65) 白色粉末 
ESI-MS: m/z 193 [M-H]-. 
1H-NMR (600 MHz, Methanol-d4, r.t.) δ: 7.59 (1H, d, J = 16.2 Hz, H-7), 7.17 (1H, d, J = 2.0 Hz, 
H-2), 7.05 (1H, dd, J = 2.0, 7.8 Hz, H-6), 6.80 (1H, d, J = 7.8 Hz, H-5), 6.30 (1H, d, J = 16.2 Hz, 
H-8), 3.88 (3H, s, OCH3). 
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Caffeic acid (66) 淡黄色粉末 
ESI-MS: m/z 179 [M-H]-. 
1H-NMR (600 MHz, Methanol-d4, r.t.) δ: 7.52 (1H, d, J = 15.6 Hz, H-7), 7.03 (1H, d, J = 2.4 Hz, 
H-2), 6.92 (1H, dd, J = 2.4, 8.4 Hz, H-6), 6.77 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-5), 6.21 (1H, d, J = 15.6 Hz, 
H-8). 
 
 
Chlorogenic acid (67) 類白色粉末 
ESI-MS: m/z 179 [M-H]-. 
1H-NMR (600 MHz, Methanol-d4, r.t.) δ:7.55 (1H, d, J = 16.2 Hz, H-7'), 7.04 (1H, d, J = 1.8 Hz, 
H-2'), 6.95 (1H, dd, J = 1.8, 8.4 Hz, H-6'), 6.77 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-5'), 6.25 (1H, d, J = 16.2 Hz, 
H-8'), 5.32 (1H, dt, J = 4.2, 8.4 Hz, H-5), 4.16 (1H, dt, J = 3.0, 5.4 Hz, H-3), 4.72 (1H, dd, J = 3.0, 
8.4 Hz, H-4), 2.21 (1H, m, H-6a), 2.07 (1H, dd, J = 8.4, 12.6 Hz, H-6b), 2.17 (1H, dd, J = 3.0, 14.4 
Hz, H-2a), 2.04 (1H, dd, J = 5.4, 14.4 Hz, H-2b). 
 
 
5-O-p-Coumaroylquinic acid (68) 白色粉末 
ESI-MS: m/z 337 [M-H]-. 
[]D (c 1.0, MeOH): -44.1o 
UV (MeOH) max (log ) 210 (4.12), 226 (4.09), 312 (4.32) nm 
1H-NMR (600 MHz, Methanol-d4, r.t.) δ: 7.62 (1H, d, J = 15.6 Hz, H-7'), 7.46 (2H, d, J = 9.0 Hz, 
H-3', 5'), 6.80 (2H, d, J = 9.0 Hz, H-2', 6'), 6.32 (1H, d, J = 15.6 Hz, H-8'), 5.33 (1H, m, H-5), 4.16 
(1H, m, H-3), 3.71 (1H, dd, J = 3.0, 8.4 Hz, H-4), 1.98-2.20 (4H, m, H-2,6). 
 
 
Phellolactone (69) 白色粉末 
ESI-MS: m/z 297 [M-H]-. 
[]D (c 1.0, MeOH): +4.0o 
UV (MeOH) max (log ) 201 (4.27), 220 (4.24), 264 (4.02), 294 (3.82) nm 
1H-NMR (600 MHz, Methanol-d4, r.t.) δ: 7.60 (1H, dd, J = 2.0, 8.4 Hz, H-6'), 7.58 (1H, d, J = 2.0 
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Hz, H-2'), 6.85 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-5'), 4.54 (1H,s, H-2), 4.42 (1H, d, J = 11.4 Hz, H-5a), 4.38 (1H, 
d, J = 11.4 Hz, H-5b), 4.40 (1H, d, J = 10.8 Hz, H-4a), 4.25 (1H, d, J = 10.8 Hz, H-4b), 3.90 (3H, s, 
OCH3). 
 
 
Vittarilide A (70) 白色粉末 
ESI-MS: m/z 339 [M-H]-. 
[]D (c 1.0, MeOH): +44.3o 
UV (MeOH) max (log ) 217 (4.23), 244 (4.01), 300 (4.10), 328 (4.21) nm 
1H-NMR (600 MHz, Acetone-d6, r.t.) δ: 7.58 (1H, d, J = 16.2 Hz, H-8'), 7.16 (1H, d, J = 1.8 Hz, 
H-2'), 7.04 (1H, dd, J = 1.8, 8.4 Hz, H-6'), 6.86 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-5'), 6.30 (1H, d, J = 16.2 Hz, 
H-8') , 4.61 (1H, dd, J = 4.8, 6.6 Hz, H-4), 4.48 (1H, t, J = 4.8 Hz, H-3), 4.45 (1H, dd, J = 3.0, 11.4 
Hz, H-6a), 4.32 (1H, dd, J = 6.6, 11.4 Hz, H-6b), 4.33 (1H, d, J = 4.8 Hz, H-2), 4.29 (1H, dt, J = 3.0, 
6.6 Hz, H-5). 
 
 
Citrusin C (71) 白色粉末 
ESI-MS: m/z 349 [M+Na]+. 
[]D (c 1.0, MeOH): -55.5o 
UV (MeOH) max (log ) 202 (4.58), 225 (3.87), 278 (3.36) nm 
1H-NMR (600 MHz, Methanol-d4, r.t.) δ: 7.08 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-6), 6.82 (1H, d, J = 1.8 Hz, 
H-3), 6.72 (1H, dd, J = 1.8, 8.4 Hz, H-5), 5.94 (1H, ddt, J = 6.6, 9.6, 16.8 Hz, H-8), 5.05 (1H, dd, J = 
1.8, 16.8 Hz, H-9a), 5.03 (1H, dd, J = 1.8, 9.6 Hz, H-9b), 4.83 (1H, d, J = 7.8 Hz, Glc-1), 3.86 (1H, 
dd, J = 1.8, 12.0 Hz, Glc-6a), 3.68 (1H, dd, J = 4.8, 12.0 Hz, Glc-6b), 3.43-3.49 (2H, m, Glc-2,3), 
3.37-3.38 (2H, m, Glc-4,5), 3.32 (2H, d, J = 6.6 Hz, H-7), 3.83 (3H, s, OCH3). 
13C-NMR (151 MHz, Methanol-d4, r.t.) δ: 137.2 (C-1), 114.9 (C-2), 151.6 (C-3), 147.1 (C-4), 
119.1 (C-5), 122.9 (C-6), 41.6 (C-7), 139.8 (C-8), 116.7 (C-9), 103.9 (Glc-1), 75.7 (Glc-2), 78.6 
(Glc-3), 72.1 (Glc-4), 79.0 (Glc-5), 63.3 (Glc-6), 57.5 (OCH3). 
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化合物番号 
1. Bakuchiol 
2. 3,2-Hydroxylbakuchiol 
3. 1,3-Hydroxylbakuchiol 
4. 12,13-Diolbakuchiol 
5. Bavachinin 
6. Bavachin 
7. Bakuflavanone 
8. Neobavaisoflavone 
9. Corylin 
10. Corylifol A  
11. 8-Prenyldaidzein  
12. Daidzein 
13. Bakuisoflavone 
14. Daidzin 
15. Isobavachalcone 
16. Corylifol B  
17. Bavachalcone 
18. Corylifol C  
19. Neoschaftoside 
20. Isoschaftoside 
21. Schaftoside 
22. Poralidin 
23. Psoralen 
24. Isopsoralen 
25. Cnidioside A 
26. Psoralenoside 
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27. Isopsoralenoside 
28. Psoralic acid O-glucopyranoside 
29. Isopaoralic acid O-glucopyranoside 
30. Isopaoralic acid O-glucopyranoside 
31. p-Hydroxybenzoic acid  
32. Uridine 
33. Uracil 
34. 1-Methyl-2-[(Z)-6-undecenyl]-4(1H)-quinolone 
35. 1-Methyl-2-[(4Z,7Z)-4,7-tridecadienyl]-4(1H)-quinolone 
36. 1-Methyl-2-undecyl-4(1H)-quinolone 
37. Evocarpine 
38. Dihydroevocarpine 
39. 1-Methyl-2-tetradecyl-4(1H)-quinolone 
40. 1-Methyl-2-pentadecyl-4(1H)-quinolone 
41. Rutaecarpine 
42. Rhetsinine 
43. Evodiamine  
44. Limonin  
45. Evodol  
46. Hyperoside 
47. Isorhamnetin-3-O-glucopyranoside  
48. Isorhamnetin-3-O-galactopyranoside 
49. Isorhamnetin 3-O-rutinoside  
50. Rutaenin A 
51. Rutaenin B 
52. (4R,8R,9S)-4,8-Bis(3,4-dihydroxyphenyl)-3,4,9,10-tetrahydro-5,9-dihydroxy-2H,8H-benzo[1,2-
b:3,4-b']dipyran-2-one  
53. (4S,8R,9S)-4,8-Bis(3,4-dihydroxyphenyl)-3,4,9,10-tetrahydro-5,9-dihydroxy-2H,8H-benzo[1,2-
b:3,4-b']dipyran-2-one  
54. (2R,3S,10R)-2,10-Bis(3,4-dihydroxyphenyl)-3,4,9,10-tetrahydro-3,5-dihydroxy-2H,8H-benzo[1,
 150 
2-b:3,4-b']dipyran-8-one  
55. Rhinchoin Ia  
56. Apocynin A  
57. Procyanidin B3  
58. Procyanidin B2  
59. Prodelphinidin B3  
60. Catechin-(4→8)-epicatechin-(4→8)-catechin  
61. (+)-Catechin  
62. (+)-Gallocatechin  
63. 6'-O-Feruloylsyringin 
64. p-Coumaric acid  
65. trans-Ferulic acid  
66. Caffeic acid  
67. Chlorogenic acid  
68. 5-O-p-Coumaroylquinic acid  
69. Phellolactone 
70. Vittarilide A  
71. Citrusin C  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
